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^2 (54) Title: METHOD FOR INCREASING THE WHITENESS OF PAPER BY MEANS OF CATIONIC POLYELECTROLYTES 

t-H (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR ERHOHUNG DER WEISSE VON PAPIER MIT HILFE VON KATIONIS CHEN POLY- 
^ ELEKTROLYTEN 

C^l (57) Abstract: The invention relates to a method for producing recording materials. According to the invention, mixtures A, con- 
$5 taining i) at least one optical brightening agent, ii) at least one cationic polyelectrolyte, and iii) at least one solvent, are applied to 
r^i the recording material. 

Q (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Aufzeichnungsmaterialien, in dem man Mischungen A, enthaltend i) min- 
destens einen optischen Aufheller, ii) mindestens einen kationischen Polyelektrolyten und iii) mindestens ein Losungsmittel auf das 
Aufzeichnungsmaterial aufbringt. 
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Verfahren zur Erhohung der WeiSe von Papier mit Hilfe von kat- 
ionischen Polyelektrolyten 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrif ft ein neuartiges Verfahren zur Erhohung der 
WeiEe und Helligkeit von Papier. Weiterhin betrif ft die Erfindimg 
ein neuartiges Verfahren zur Verbesserung der Bedruckbarkei t von 

10 Papieren, besonders nach dem Ink-Jet-Verf ahren . Femer betrif ft 
die Erfindung Papiere, welche mit diesem Verfahren hergestellt 
sind und das Bedrucken von Papieren, welche mit diesem Verfahren 
hergestellt sind. Au&erdem betrif ft die Erfindung Mischungen von 
optischen Aufhellern in einem Losungsmittel mit kationischen 

15 'Polyelektrolyten. 

Ein groSer Teil der weiSen Papiere, die in Biiros und Haushalten 
zum Einsatz kommen, werden auf verschiedene Art beschrieben und 
bedruckt. Sie werden klassisch handschrif tlich mit waiSriger Tinte 

20 Oder mit Kugelschreiber beschrieben, sie werden im Kopierer be- 
druckt oder sie werden, an Stelle der fr uher verwendeten Schreib- 
maschine, mit einem an einen Personal computer (PC) angeschlosse- 
nen Drucker bedruckt. Bei diesem kann es sich beispielsweise urn 
konventionelle Nadel-, urn Laser- oder urn Ink-Jet -Drucker handeln. 

25 In Anbetracht der Anf orderungen der verschiedenen Beschreib- und 
Bedruckmethoden an solche Papiere bezeichnet man diese haufig 
auch als "Multi Purpose Papiere". 

Das Bedrucken von Papieren, Pappen, Kartons , papierahnlichen Ma- 
30 terialien oder Textilien, im folgenden kurz "Auf zeichnungsmate- 
rialien" genannt, mit sogenannten "Digitalen Druckverf ahren" , von 
denen eines das Ink-Jet-Verf ahren ist, gewinnt in der Druckindu- 
strie immer mehr an Bedeutung. Die Verwendung von Ink- Jet-Druk- 
kern an ..Computern im haus lichen Bereich nimmt besonders stark zu . 

35 

Bei den klassischen Druckverf ahren wird meist eine mit Farbe be- 
aufschlagte Druckform auf das Papier gedruckt. Die Druckfarben 
sind dabei in den meisten Fallen nicht in Wasser gel6st, wahrend 
beim Ink-Jet-Verf ahren in Wasser geloste Farbe auf das Aufzeich- 
40 nungsmaterial gespritzt wird. Deshalb sind die AnsprCiche von Sei- 
ten des Drucker s an das Auf zeichnungsmaterial , z.B. Papier, von 
ganz anderer Art als bei den klassischen Druckverf ahren . 

Die grofiten Anf orderungen an die Qualitat des Papiers stellt das 
AS Ink-Jet-Verf ahren. Bei diesem werden waJSrige Tint en, die wasser- 
losliche Farbstoffe enthalten, aus feinen Dtisen auf das Papier 
gespritzt. Das Papier soli das Wasser m5glichst schnell aufneh- 



WO 03/021041 PCT/EP02/09542 



2 

men demit das Bild nicht verwischt werden kann. Gleichzeitig 
aber nuS der Farbstoff an der Auf tref f stelle des Tintenstrahls 
konfcurensauber f ixiert und an einem zu tief en Eindringen in das 
Papier gehindert werden. Andernfalls ist ein Teil der Tinte auch 
5 auf der Ruckseite des Papiers zu sehen, was man "Durchschlagen" 
nennt. Der Farbstoff darf auch nicht in der Papierebene aus der 
Auftreffstelle herauswandern, sei es durch Kapillarkraf te zwi- 
schen den Papierfasem oder durch das Faserinnere selbst ("Wik- 
king"), und er darf auch nicht in benachbarte Farbstoff areale 
10 einwandem ( "Bleeding" ) . Sehr wichtig ist dabei eine hohe WeiSe 
des Papiers, damit insbesondere bei hellen Farben und PastelltO- 
nen, bei denen der Untergrund besonders stark durchscheint , eine 
gute Farbwiedergabe gewahrleistet ist. 

15 Urn der Papieroberf lache die gewtinschten Eigenschaf ten zu verlei- 
ben, ist deren Veredelung notwendig. Ublicherweise werden dazu. 
Basispapiere mit speziellen pigmenthaltigen Streichmassen be- 
schichtet und ergeben dann sogenannte Ink-Jet-Papiere . Qualitativ 
hochwertige Ink-Jet-Papiere sind im allgemeinen mit Streichmassen 

20 beschichtet, die als Pigment feinteilige Kieselsaure und als 

Binde- und Hilfsmittel beispielsweise Polyvinylalkohol , Polyvx- 
nylpyrrolidon und ein kationisches Polymer, z. B. Polydiallyldi- 
methylammoniumchlorid enthalten (s. z.B. G. Morea-Swift, H. Jo- 
nes THE USE OF SYNTHETIC SILICAS IN COATED MEDIA FOR INK-JET 

25 PRINTING, in 2000 TAPPI Coating Conference and Trade Fair Procee- 
dings, 317 - 328) . 

Die so hergestellten Papiere sind jedoch relativ teuer, schwierig 
neben anderen Papiersorten herstellbar und durch ihre spezielle 
30 Beschichtung fur andere Beschreib- und Bedruckver.f ahren oft wenxg 
geeignet und erfullen nicht die Anspruche an die oben genannten 
"Multi Purpose Papiere". 

Streichmassen bestehen im wesentlichen aus einem zumeist weifien 
35 Pigment, einem polymeren Bindemittel und Additiven, welche dxe 
rheologischen und andere Eigenschaf ten der Streichfarbe und die 
Eigenschaf ten der Oberflache des gestrichenen Auf zeichnungsmate- 
rials im gewtinschten Sinn beeinf lussen. Solche Additive werden 
haufig auch als "Cobinder" bezeichnet. Durch das Bindemittel wer- 
40 den die Pigmente auf dem Auf zeichnungsmaterial fixiert und der 
Zusammenhalt in der erhaltenen Beschichtung gewahrleistet. 

Durch die Beschichtung mit Papier streichmassen erhalten Rohpa- 
piere eine glatte, einheitlich wei&e Oberflache. Die Streichmas- 
45 sen bewirken zudem eine Verbesserung der Bedruckbarkeit des Auf- 
zeichnungsmaterials . 
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Die Beschichtung von Papier mit Papierstreichmassen ist gut be- 
kannt, siehe z.B. "The Essential Guide to Aqueous Coating of Pa- 
per and Board", T.w:R. Dean (ed.), published by the Paper Indus- 
try Technical Association (PITA), 1997. 

5 

Eines der wichtigsten Ziele, die durch das Beschichten von Papier 
mit pigmenthaltigen Streichf arben angestrebt werden, ist die Er- 
hohung der Weifie des Papiers . 

10 Eines der wichtigsten Ziele bei der Herstellung von Papieren und 
Kartons, die beschrieben oder bedruckt werden sollen, im folgen- 
den auch als graphische Papiere bezeichnet, ist eine hohe WeiJSe 
der Oberflache des Papiers oder des Kartons . Eine hohe Wei Se ver- 
mittelt nicht nur den Eindruck von Sauberkeit und Unbedenklich- 

15 keit, sondern erhoht durch den starkeren Kontrast zur Schrift- 
farbe auch die Lesbarkeit der Schrift, insbesondere bei schlech- 
ter Beleuchtung. Ein besonderer Vorteil einer hohen WeiSe zeigt 
sich, wenn das Papier oder der Karton farbig bedruckt, beschrie- 
ben oder bemalt werden soil. Je weiiSer der Untergrund ist, desto 

20 besser und natiirlicher ist der Farbkontrast , besonders beim Be- 
schreiben, Bedrucken oder Bemalen mit hellen oder durchscheinen- 
den Farben oder Pastelltonen . Durch die in jungerer Zeit zuneh- 
mende Verwendung von Altpapier bei der Herstellung von graphi- 
schen Papieren ist ein solches Produkt des Pap ierhers tellers 

25 deutlich grauer als bei der Verwendung frischer Faserstoffe. 

Aus diesen. Grunden untern ehmen die Pap ierhers teller groJSe An- 
strengungen, die WeiiSe ihres Produktes , besonders wenh es sich. urn 
Papier fur graphische Zwecke handelt, zu erh5h.en. Bereits bei der 
30 Herstellung der Rolistoffe, sei es Zellstoff , Holzstoff oder Pig- 
ment, wird ein hoher Aufwand getrieben, um diese Rohstoffe mog- 
lichst weiJS zu erhalten. Bei der eigentlichen Papierherstellung 
werden alle Hilfsstoffe und Bedingungen vermieden, die die WeiSe 
des Papiers beeintrachtigen konnten. 

35 

Eine bekannte Methode, die WeiSe und Helligkeit von Papier zu er- 
hohen, ist die Verwendung von sogenannten "WeiEtonern" oder "op- 
tischen Aufhellern" , die man, entsprechend dem heutigen Stand der 
Technik, bei verschiedenen Arbeitsschritten der Papierherstellung 
40 und der Pap ierverede lung der Papiermasse zusetzt oder auf das Pa- 
pier aufbringt. 

Dabei handelt es sich um f arbstof f ahnliche f luoreszierende 
Verbindungen , die das fur das menschliche Auge nicht sichtbare, 
45 kurzwellige, ultraviolette Licht absorbieren und als langerwelli- 
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ges blaues Licht wieder abgeben, wodurch dem menschlichen Auge 
eine hohere Weifie vermittelt und so der WeiSgrad erh6ht wird. 

Bei den in der Papier Indus trie verwendeten optischen Aufhellem 
5 handelt es sich meistens urn 1 , 3 , 5-Triazinyl-Derivate der 

4 4'-Diaminostilben-2,2'-disulfonsaure, die zusatzliche Sulfon- 
sauregruppen tragen konnen, also z.B. insgesamt 2, 4 oder 6. Erne 
Ubersicht tiber solche Aufheller findet sich beispielsweise in: 
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sixth Edition, 
10 2000 Electronic Release, OPTICAL BRIGHTENERS - Chemistry of Tech- 
nical Products. Es kommen aber auch neuere Aufhellertypen in 
Frage, z.B. Derivate des 4 , 4 ' -Distyrylbiphenyls , wie sie eben- 
falls in der vorher genannten Literatur Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry beschrieben sind. 

15 Die WeiStoner konnen in verschiedenen Phasen der Papierherstel- 
lung und Papierveredelung eingesetzt werden. Man kann die opti- 
schen Aufheller z.B. der Papiermasse zusetzen,. aber auch in emer 
Leimpresse zusammen mit oberf lachenleimungsmitteln oder Verfesti- 

20 gem, wie z.B. Starke, oder auch zusammen mit weiteren Hilfsmit- 
fceln. Am haufigsten werden optische Aufheller in Papierstreich- 
masseh, mit denen Papier und Karton beschichtet werden, 
verwendet, bei mehreren Schichten insbesondere in der obersten 
Schicht, die sich dem Betrachter zeigt . Dabei ist es wichtig, daS 

25 der Aufheller in dieser Schicht verbleibt und nicht in tiefere 
Schichten des Papiers migriert. Er soil dabei in der Flache 
gleichmaJSig verteilt sein und gleichzeitig so fest in dieser 
obersten Schicht gebunden, daS er durch Losungsmittel, z.B. Was- 
ser, nicht herausgel6st wird. 

30 Der Einsatz der optischen Aufheller in der Streichmasse fiihrt 
aber nur dann zum optimalen Erfolg, wenn diese in der fertigen 
Beschichtung des Papiers nicht nur in einer optimalen Verteilung, 
sondern auch in optimaler chemischer Struktur und Konformation 

35 vorliegen, da z.B. bei Stilbenen nur die trans-Form optisch aktiv 
ist und diese nur dann maximal f luoresziert , wenn sie monomoleku- 
lar verteilt ist und in einer Ebene festgehalten wird (K. P. 
Kreutzer, Grundprozesse der Papiererzeugung 2: Grenzf lachenvor- 
gange beim Einsatz chemischer Hilfsmi tt el, H.-G. Volkel und R. 

40 Grenz (Hrsg.), PTS Munchen, 2000, PTS-Manuskr ipt : PTS-GPE - SE 
2031-2) . 

Beim Zusatz zur Papiermasse kommt dies im allgemeinen durch die 
Adsorption an die Cellulose zustande. Bei der Anwendung in der 
45 Oberflache, sei es mittels eines Leimpressenauf trages oder 

mittels einer Beschichtung mit einer Streichmasse, werden der 
Papier streichmasse polymere Verbindungen zugesetzt, die den Ef- 
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fekt des optischen Aufhellers im Auftrag verstarken und als 
"Aktivator", "Trager", "Booster", "Cobinder" oder "Carrier" be- 
zeichnet werden. Eine wichtige Funktion der in Streichmassen ne- 
ben den Bindemitteln verwendeten Cobinder ist deren aufhellerak- 
5 tivierende Wirkung. Als geeignete Cobinder kann man wasserlosli- 
che Polymere, z.B. Polyvinylalkohol , Carboxymethyl cellulose , an- 
ionische oder nichtionische abgebaute Starken, Kasein, Soja-Pro- 
tein, wasserlosliche Styrol-Acrylat-Copolymerisate , Hamstoff- 
Formaldehyd-Harze, Melamin-Formaldehyd-Harze , Polyglykole und 
10 acrylesterhaltige Copolymer i sate verwenden (siehe z.B. K. P. 
Kreutzer, a.a.O.). 

Von diesen Carriern bewirkt normal erweise Polyvinyl alkohol die 
gttnstigste Wirkung mit Aufhellern, s. z.B. W. Bieber, A. Brookes, 
15 B. Hunke, J. Krusemann, D. Loewe, F. Muller, P. Mummenhoff, in 
Blankophor® - Optische Auf heller fur die Papierindustrie, Bayer 
AG, Geschaftsbereich Farben, Leverkusen, SP 600, 8.89, Seite 63 - 
64. 

20 Der Auftrag einer wa£rigen Aufheller-Losung auf das Papier ohne 
einen Carrier ist bekannt, wird jedoch nur in Spezialf alien 
durchgeftthrt (W. Bieber et al . , a.a.O., Seite 56, 62). 

In der International en Pa tent anmel dung WO 01/21891 ist der Auf- 
25 trag einer wafirigen Auf hell er-!L6sung auf ein gestrichenes Papier 
beschrieben. In dieser Anmel dung ist auch angegeben, da£ man den 
Auf heller zusammen mit einem Carrier, wie Starke, Carboxymethyl - 
cellulose oder Polyvinyl alkohol , auf das gestrichene Papier auf- 
tragen kann, wenn in der Streichschicht eine Carrier-Eigenschaf t 
30 fehlt. tfber das Mengenverhaltnis von optischem Auf heller zu Poly- 
vinylalkohol ist nichts ausgesagt . Es wird lediglich eine "wasse- 
rige Losung von 10 Gew.% optischem Aufheller (Handelsware) und 3 
% aufgeloster Starke" erwahnt (S. 7, 3. Absatz) . 

35 EP-A 192 600 beschreibt waSrige Praparate aus mindestens einem 
optischen Aufheller, Polyethylenglykol (zur Stabilisierung) und 
Wasser, die als optisches Aufhellungsmittel fur Papierstreich- 
massen verwendet werden konnen und dazu mit den anderen Streich- 
massenkomponenten versetzt werden. 

40 

Dieser Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, durch einen einfachen 
Verfahrensschritt die WeiSe von Auf zeichnungsmat eri alien zu erho- 
hen. 

45 
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Die Aufgabe wurde geldst durch eine Verfahren zur Herstellung von 
Aufzeichnizngsmaterialien, wobei man Mischungen A, enthaltend 

5 i) mindestens einen optischen Auf heller, 

ii) mindestens einen kationischen Polyelektrolyten und 

iii) mindestens ein Ldsungsmittel 

10 

auf das Auf zeichnungsmaterial aufbringt. 

Unter' kationischen Polyelektrolyten sind dabei Polymere zu ver- 
stehen, die an der Polymerkette verteilt positive Ladungen tra- 
15 gen, sowie solche, die als trockene Substanzen nichtionisch sein 
konnen, aber auf Grund ihres basischen Charakters in Wasser oder 
anderen Losungsmitteln protoniert we r den und damit positive La- 
dungen tragen. 

20 Ublicherweise enthalten die Mischungen A 

0,05 bis 5 Gew% i) , bevorzugt 0,1 - 3, besonders bevorzugt 0,2 - 
2 Gew%, 

25 1 bis 30 Gew% ii) , bevorzugt 2-20, besonders bevorzugt 5-15 
Gew% und 

98,95 bis 65 Gew% iii), bevorzugt 97,9 - 77, besonders bevorzugt 
94, 8 - 83 Gew%, - 

30 

bezogen auf 100 Gew% der Mischung. Sind noch andere papiertypi- 
sche Hilfsmittel (s.u.) enthalten, so verringert sich der Gehalt 
an Losungsmittel iii) entspr echend . 

35 Es wurde iiberraschend gefunden, da£ man die WeiSe von 

Auf zeichnungsmaterialien, besonders von Papier und Karton, sehr 
einfach und effektiv erhohen kann, wenn man geeignete Mischungen 
von optischen Aufhellern und bestimmten kationischen Polyelektro- 
lyten in einem Losungsmittel z.B. auf die Oberflache der 

40 Auf zeichnungsmaterialien aufbringt. Besonders iiberraschend bei 

diesem Verfahren ist, daJS dies entgegen dem allgemeinen Stand des 
Wissens, wonach kationische Polyelektrolyte zu einer Lc-schung der 
Fluoreszenz der ublichen preiswerten anionischen optischen Auf- 
heller fuhren (siehe z.B. K. P. Kreutzer, a.a.O., S. 8-22; siehe 

45 W. Bieber et al . , a.a.O., Seiten 58, 65, 71) und wonach sich 

diese optischen Aufheller und kationische Elektrolyte gegenseitig 
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ausfallen (sielie W. Bieber et • al . , a.a.O;, Seite 59), gelingt 
Diese Ansichten sind in der Papierindustrie allgegenwartigr . 

Zusatzlich lassen sich die Auf zeichnungsmateri alien nacli dem Ink— 
5 Jet-Verfahren bedrucken und liefern dabei eine wesentlich. bessere 
Farbwiedergabe und eine wesentlich bessere Konturenscliairf e als 
herkommliche Papiere . 

Ferner wurde gefunden, da£ sich handelsubliche Losungen von opti- 
10 schen Aufhellern mit waErigen Losungen von kationischen Poly- 

elektrolyten mischen lassen und da£ diese Mischungen lagerstabil 
sind, obwolil der Fachmann annehmen muSte, daS sich aus den Mole- 
kulen des Aufhellers und den Polymermolekulen Komplexe oder Asso- 
ziate bilden, die nach der Erfahruiig des Fachmanns normalerweise 
15 wasseruniaslich sein muiSten (siehe W. Bieber et al . , a.a.O., 
Seite 59) . 

Die Problematic stabile Losungen von optischen Aufhellern zu be- 
reiten, ist beispielsweise aus der EP-A 192 600, S. 1 bekannt. 



20 



25 



Die bei dem erf indungsgemaSen Verfahren verwendbaren Polymere und 
Copolymere ii) , in dieser Schrift (Co) Polymere genannt, enthalten 
mindestens ein N-Vinylcarbonsaureamid, z.B. der Formel (Ila), 
einpolymerisiert . 

R2 

VV < IIa > 



r 



30 



35 



In Formel (Ila) bedeuten R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasser- 
stoff oder C x bis C 2 ci-Alkyl, wobei der Alkylrest geradkettig oder 
verzweigt sein kann . 

Bevorzugt sind Ri und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
Ci bis Cio-Alkyl, besonders bevorzugt Wasserstoff oder Ci bis 
C 4 -Alkyl, ganz besonders bevorzugt Wasserstoff oder Methyl und 
insbesondere Wasserstoff. 



40 



R 1 und R 2 konnen auch gemeinsam eine 2 bis 8 Kohlenstof f atome ent- 
haltende, geradkettige oder verzweigte Kette bilden, bevorzugt 
eine 3 bis 6 und besonders bevorzugt eine 3 bis 5 Kohlenstof fa- 
tome enthaltende. Gegebenenf alls konnen ein oder mehrere Kohlen- 
45 stoff atome durch Heteroatome, wie z.B. Sauerstoff, Stickstoff 
oder Schwefel, ersetzt sein. 
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Beispiele fur die Reste R 1 und R^ sind Methyl, Ethyl, iso-Propyl , 
n-Propyl , n-Butyl , iso-Butyl , seJc-Butyl , fcert-Butyl , n-Hexyl , 
n-Heptyl, 2-Ethylhexyl, n-Octyl, n-Decyl , n-Undecyl, n-Dodecyl, 
ii-Tetradecyl , Ti-Hexadecyl , n-Octadecyl oder n-Eicosyl. 

5 

Beispiele fur Reste R 1 und R 2 , die gemeinsam eine Kette bilden, 
sind 1,2-Ethylen, 1 , 2 -Propyl en, 1 , 3-Propylen, 2-Metliyl-l> 3-propy- 
len, 2-Ethyl-l,3-propylen, 1,4-Butylen, 1 , 5-Pentylen, 2 -Me- . 
thyl-1, 5-pentylen, 1,6-Hexylen oder 3-0xa-l , 5-pentylen. 

Beispiele fur solche N-Vinylcarbonsaureamide gemSS Formel (Ila) 
sind N-Vinylformamid, N- Vinyl a c e t ami d , N-Vinylprop ions aureamid, 
* N-Viny Abutter saureamid, 'N-Vinylisobutter saureamid, N-Vi- 

nyl-2-Ethylhexans aureamid, N-Vinyldekansaureamid, N- Vinyl dodekan- 

15 saureamid, N— Vinyl s tear ins aureamid, n— Methyl— N— vinyl f ormamid , 

N-Methyl-N-vinylacetamid, N-Me thy 1-N-Vinylpr op ions aureamid, N— Me- 
thyl -N— Vinylbu 1 1 e r s aur e ami d , N— Methyl— N— Vinyl isobutter saureamid , . 
N-Methyl-N-Vinyl-2-Ethylhexansaureamid, N-Me thy 1-N- Vinyl dekan sau- 
reamid, N-Methyl—N— Vinyl dodekans aureamid , N-Methyl-N-Vinylstea- 

20 rinsaureamid, N-Ethyl-N-Vinylf ormamid, N-Ethyl-N-Vinylacetamid, 
N-Ethyl-N-Vinylpropionsaureamid, N-Ethyl-N-Vinylbutter saureamid, 
N-Ethyl-N-Vinylisobutterfeaureamid, N-Ethyl-N-Vinyl-2-Ethylhexan- 
saureamid, N-Ethyl-N-Vinyldekansaureamid, N-Ethyl-N-Vinyldodekan- 
saureamid, N-Ethyl-N-Vinyl stearins aureamid, N-i so- Propyl -N- Vinyl - 

25 formamid, N-iso-Propyl-N-Vinylacetamid, N- is o- Propyl -N-Vinylpro - 
pionsaureamid, N- i so- Propyl -N-Vinylbutter saureamid, N-iso— Propyl - 
N-Vinyl isobutter saureamid, N-iso-Propyl-N-Vinyl-2-Ethylhexansau- 
reamid, N— i so— Propyl —N- Vinyl dekans aur e ami d , N- 1 so- Propyl -N- Vinyl - 
dodekans aureamid, N-iso-Propyl-N- Vinyl stearins aureamid, N-n-Bu- 

30 tyl-N-Vinylformamid, N-n-Butyl-N-Vinylacetamid, N-n-Bu ty 1 -N-Vi - 
■ nylpropionsaureamid, N-n-Butyl-N- Vinyl butter saureamid, N-n-Butyl- 
N-Vinyli s obut ter saureamid , N-n-Butyl-N-Vinyl-2 -E thy Ihexans aurea- 
mid, N-n-Butyl -N- Vinyl dekans aureamid, N-n-Butyl-N-Vinyldodekan- 
saureamid, N-n-Bu tyl-N- Vinyl s t ear insaureamid, N-Vinylpyrrolidon 

35 oder N-Vinylcaprolactam. 

Bevorzugt sind N-Vinylf ormamid, N-Vinylacetamid, N-Me thy 1-N-vi- 
nylformamid, N— Me thy 1 -N— vinyl a c e t amid , N-Vinylpyrrolidon oder 
N-Vinylcaprolactam, besonders bevorzugt ist N-Vinylf ormamid. 

40 

Die Herstellung der fur das erf indungsgemaSe Verfahren geeigneten 
(Co)polymeren ist an sich bekannt. 



45 
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Zum Beispiel ist die Herstellung der Polymerisate und Copolymer! - 
sate von N-Vinylf ormamid (Ri = R 2 = H in (Ila) ) , die fur das er- 
fihdungsgemaJSe Verfahren verwendet werden konnen, in EP-B1 71.050 
beschrieben*. 

5 

Auch die Synthese von N-Alkyl-N-vinylcarbonsaureamiden und deren 
Polymerisaten und Copolymerisaten ist bekannt oder erfolgt nach 
bekannten Methoden, siehe z.B. Kirk - Othmer, Encyclopedia of 
-Chemical Technology, 4. Edition, Volume 24, J. Wiley & Sons, NY, 
10 1995, N-vinylamide polymers, page 1070;. Uchino, N. , Machida, S. \ 
Japan. Kokai JP 51100188 (C.A. 86:73393) oder DE-A 42 41 117. 

Die Herstellung von Polymer en und Copolymer en von N-Vinylpyxr ol i - 
don ist beispielsweise bekannt aus Handbook of Water-Soluble Gums 
15 and Resins, Robert L. Davidson ed. , McGraw-Hill, New York, 1980. 

Die erfindungsgema£ verwendbaren (Co) polymerisate sind beispiels- 
weise erhaltlich durch (Co) polymer is ier en von 

20 a) 5 bis 100 Mol-% eines oder mehrerer N-Vinylcarbonsaureamide , 
z.B. .der Formel (Ila), 

b) 0 bis 95 Mol-% monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren mit 
3 bis 8 C-Atomen und/oder deren (Erd-) Alkalimetall- und Ammo- 

25 niumsalze und gegebenenf alls 

c) bis zu 30 Mol-% anderer monoethylenisch ungesattigter Verbin- 
dungen, die mit den Monomer en a) und b) copolymer is ierbar 
sind und gegebenenf alls 



30 

d) 



bis zu 2 Mol-% an Verbindungen, die mindestens zwei ethyle- 
nisch ungesattigte nicht-konjugierte Doppelbindungen im Mole- 
kiil aufweisen, 



35 wobei die Summe immer 100 mol% betragt, und gegebenenf alls an- 
schlie£end teilweiser oder vollstandiger Abspaltung der Carbon- 
sauregruppen aus den in. das (Co) polymer i sat einpolymerisierten • 
Nr-Vinylcarbonsaureamideinheiten unter Bildung von Amin- bzw. Am- 
mo n i umgrupp en . 



40 



Als Monomere der Gruppe a) kommen beispielsweise die oben ange- 
fuhrten N-Vinyl carbons aur earn! de der Formel (Ila) in Betracht.- 

Zur Herstellung der ( Co ) polymer en kSnnen die genannten Monomere 
45 entweder allein oder in Mischung untereinander eingesetzt werden. 
Die (Co) polymerisate enthalten die Monomere der Gruppe a) in Men- 
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gen von 5 bis 100, vorzugsweise 3 0 bis 100 Mol-% in einpolymeri- 
sierter Form. 

Als Monomere der Gruppe b) kommen monoethylenisch ungesattigte 
5 Carbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen sowie die wasserloslichen Salze 
dieser Monomere in Betracht. Zu dieser Gruppe von Monomeren geho- 
ren beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure., Dimethylacryl- 
saure, Ethacrylsaure, Maleinsaure, Citraconsaure, Methylenmalon- 
saure! Allylessigsaure, Vinylessigsaure, Crotonsaure, Fumarsaure, 

10 Mesaconsaure und Itaconsaure. Aus dieser Gruppe von Monomeren 
verwendet man vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Malein- 
saure Oder auch Mischungen der genannten Carbonsauren, insbeson- 
dere Mischungen aus Acrylsaure und Maleinsaure oder Mischungen 
aus Acrylsaure und Methacrylsaure. Die Monomere der Gruppe b) 

15 konnen entweder in Form der freien Carbonsauren oder in partiell 
oder vollstandig neutralisierter Form bei der Copolymer isation 
eingesetzt werden. Zur Neutralisation der monoethylenisch unge- 
sattigten Carbonsauren verwendet man beispielsweise Alkalime- 
tall-, Erdalkalimetallbasen, Ammoniak oder Amine, z.B. Natron- 

20 lauge, Kalilauge, Soda, Pottasche, Natriumhydrogencarbonat , Ma- 
gnesiumoxid, Calciumhydroxid, Calciumoxid, Ammoniak, Triethyla- 
min. Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Morpholin, Die- 
thylentriamin oder Tetraethylenpentamin. Die Copolymerisate ent- 
halten mindestens ein Monomer aus der Gruppe b) in einer Menge 

25 von 95 bis 0, vorzugsweise 70 bis 0 Mol-% in einpolymerisxerter 
Form. 

Die Copolymerisate aus den Monomeren a) und b) konnen gegebenen- 
falls dadurch modifiziert werden, daS man bei der Copolymer isa- 

30 tion mindestens eine andere monoethylenisch ungesattigte Verbm- 
dung, die mit den Monomeren a) und b) copolymer! si erbar ist, em- 
setzt. Geeignete Monomere der Gruppe c) sind beispielsweise die 
Ester, Amide und Nitrile der unter a) angegebenen Carbonsauren, 
z.B. Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester , Methacrylsaure- 

35 methylester, Methacrylsaureethylester , Acrylsaure-n-butylester , 
Hydroxyethylacrylat, 2- oder 3-Hydroxypropylacrylat , 2- oder 
4-Hydroxybutylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat , 2- oder 3-Hydro- 
xypropylmethacrylat, Hydroxyisobutylacrylat , Hydroxy is obutylme- 
thacrylat, Maleinsauremonomethylester , Maleinsauredimethylester , 

40 Maleinsauremonoethylester, Maleinsaurediethylester , 2-Ethylhexy- 
lacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat , Acrylamid, Methacrylamid, 
N,N-Dimethylacrylamid, N-tertiar-Butylacrylamid, Acrylnitril, Me 
thacrylnitril, 2-Dimethylaminoethylacrylat , 2-Dimethylaminoethyl 
methacrylat, 2-Diethylaminoethylacrylat , 2-Diethylaminoethylme- 

45 thacrylat sowie die Salze der zuletzt genannten Monomeren mit 

Carbonsauren oder Mineralsauren sowie die quaternierten Produkte 
AuSerdem eignen sich als Monomere der Gruppe c) Acrylamidoglykol 
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saure, Vinyl sulf onsaure, Allylsulf onsaure, Me thallyl sulf onsaure, 
Styrolsulf onsaure, Acrylsaure- (3-sulf opropyl ) ester, Methacryl- 
saure- (3-sulf opropyl) ester und Acryl ami dome thylpropansulf onsaure 
sowie Phosphonsauregruppen enthaltende Monomere, wie Vinylphosp- 
5 hat, Allylphosphat und Acrylamidomethanpropanphosphonsaure . Wei- 
tere geeignete Verbindungen dieser Gruppe sind N- Vinyl -2 -methyl i- 
midazolin, Vinylacetat und Vinylpropionat . Es ist s elbs t vers t and- 
lich auch moglich, Mischungen der genannten Monomer en der 
Gruppe c) einzusetzen, z.B. Mischungen aus Acrylester und Vinyla- 

10 cetat, Mischungen aus verschiedenen Acrylestem, Mischungen aus 
Acrylestem und Acrylamid oder Mischungen aus Acrylamid und 2-Hy- 
droxyethylacrylat . Von den Monomeren der Gruppe c) verwendet man 
vorzugsweise Acrylamid, Acrylnitril, Vinylacetat, N-Vinylimidazol 
oder Mischungen aus diesen Monomeren, z.B. Mischungen aus Acryla- 

15 mid und Vinylacetat oder Mischungen Acrylamid und Acrylnitril . 
Sofern die Monomeren der Gruppe c) zur Modif izierung der Copoly- 
merisate eingesetzt werden, sind sie in Mengen bis zu 30 Mol-% in 
den Copolymerisaten in einpolymerisierter Form vorhanden, vor- 
zugsweise in Mengen von 1 bis 20 Mol-%. 

20 

Die (Co) polymer is ate aus den Monomeren a) , sowie b) und gegebe- 
nenfalls c) konnen weiterhin dadurch modif iziert werden, daS man 
die Copolymer isation in Gegenwart mindestens eines Monomeren der 
Gruppe d) vornimmt, bei der es sich urn Verbindungen handelt, die 

25 mindestens zwei ethylenisch ungesattigte , nicht konjugierte Dop- 
pelbindungen im Molekul aufweisen. Die Mitverwendung der Monomere 
der Gruppe d) bei der Copolymer is at ion bewirkt eine Erhohung der 
K-Werte (s.u.) der Copolymerisate . Geeignete Verbindungen der 
Gruppe d) sind beispielsweise Me thylenb is acryl amid, Ester von 

3 0 Acrylsaure und MethacrylsSure mit mehrwertigen Alkoholen, wie 
z.B. Glykoldiacrylat , Glycerintriacrylat , Glycol dime thacry la t , 
Glycerintrimethacrylat sowie mindestens zweifach mit Acrylsaure 
oder Methacrylsaure veresterte Polyethylenglykole oder Polyole, 
wie Pentaerythrit und Glucose. Geeignete Vernetzer sind auSerdem 

35 Divinylbenzol , Di vinyl dioxan, Trimethylolpropan, Trimethylole- 
than, Pentaerythrittriallylether, Pentaallylsucrose und Dially- 
lammoniumchlorid. Vorzugsweise verwendet man aus dieser Gruppe 
von Verbindungen wasserlosliche Monomere, wie Glykoldiacrylat 
oder Glykoldiacrylate von Polyethylenglykolen eines Molekularge- 

40 wichts bis zu 3.000. Sofern die Monomeren der Gruppe d) zur Modi- 
f izierung der Copolymerisate eingesetzt werden, betragen die an- 
gewendeten Mengen bis zu 2 Mol-%. Im Falle ihres Einsatzes sind 
sie vorzugsweise zu 0,01 bis 1 Mol-% in den Copolymerisaten in 
einpolymerisierter Form en thai ten. 

45 
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Bevorzugt ist die Verwendung von Verbindungen, die durch (Co)Po- 
lymerisieren von 

a) 30 bis 100 Mol-% N-Vinylf ormamid, N-Vinylacetamid, N-Methyl- 
5 N-vinylformamid, N-Methyl-N-vinylacetamid, N-Vinylpyrrolidon 

Oder N-Vinylcaprolactam oder deren Mischungen, 

b) 70 bis 0 Mol-% Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder deren Al- 
kalimetall-, Erdalkalimetall- , Ammonium- oder Aminsalzen oder 

10 deren Mischungen und 

c) 0 bis 30 Mol-% Acrylamid, Acrylnitril, Vinylacetat, N-Vinyli- 
roidazol oder deren Mischungen, 

15 wobei die Summe immer 100 mol% betragt, und gegebenenf alls an- 

schlieSender partieller oder vollstandiger Hydrolyse der einpoly- 
merisierten N-Vinylcarbdnsaureamideinheiten, erhaltlich sind, 

Beispielhaft genannt seien Homopolymere aus N-Vinylf ormamid, Co- 
20 polymerisate aus N-Vinylf ormamid, Acrylsaure und Acrylamid, aus 
N-Vinylf ormamid, Acrylsaure und Acrylnitril, aus N-Vinylf ormamid, 
Acrylsaure und Vinylacetat, aus N-Vinylf ormamid, Acrylsaure und 
N-Vinylpyrrolidon, aus N-Vinylf ormamid, Acrylsaure, Acrylnitril 
und Vinylacetat oder aus N-Vinylf ormamid, Acrylsaure, Acrylamid 
25 und Arynitril. In den zuletzt beschriebenen Copolymer! saten kann 
die Acrylsaure ganz oder teilweise durch Methacrylsaure ersetzt 
sein. Acrylsaure oder Methacrylsaure kSnnen partiell oder voll- 
standig mit Natronlauge, Kalilauge, Calciumhydroxid oder Ammoniak 
neutralisiert sein. 

30 

Die Herstellung der (Co) polymerisate erfolgt nach bekannten radi- 
kalischen Verfahren, z.B. der Losungs-, FSllungs-, Suspensions- 
oder Emulsionspolymerisation unter Verwendung von Verbindungen , 
die unter den Polymerisationsbedingungen Radikale bilden. 

35 

Die polymerisationstemperaturen liegen ublicherweise in dem Be- 
reich von 30 bis 200, vorzugsweise 40 bis 110, besonders bevor- 
zugt 40 bis 100 °C, gegebenenf alls bei vermindertem oder erhohtem 
Druck. Geeignete Initiatoren sind beispielsweise Azo- und Peroxy- 

40 verbindungen sowie die ublichen Redoxinitiatorsysteme, wie Kom- 
binationen aus Wasserstof fperoxyd und reduzierend wirkenden Ver- 
bindungen, z.B. Natriumsulfit, Natriumbisulf it , Natriumf ormalde- 
hydsulfoxilat und Hydrazin. Diese Systeme konnen gegebenenf alls 
zusatzlich noch geringe Mengen eines Schwermetallsalzes enthal- 

45 ten. 
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Die (Co) polymer isate werden bevorzugt durch Losungspolymerisation 
in Wasser hergestellt, wobei man die Monomeren der Gruppe b) vor- 
zugsweise in der Salzform einsetzt und den pH-Wert wahrend der 
Polymerisation zwischen 4 und 10, bevorzugt zwischen 6 und 8 
5 halt. Urn den pH-Wert wahrend der Copolymerisation konstant zu 
halten, ist es zweckma£ig, geringe Mengen, z.B: 0,5 bis 2 Gew.-%, 
eines Puffers, wie beispielsweise Dinatriumhydrogenphosphat zuzu- 
setzen. Als Polymerisationsinitiator werden vorzugsweise wasser- 
losliche Azoverbindungen, wie 2,2' -Azobis <2-methylpropionami- 
10 din) dihydrochlorid, 2,2' -Azobis- (4-Methoxy- 2 , 4 -dimethyl valeroni- 
tril) , 2,2' -Azobis- (2-methyl-N-phenylpropionamidin) dihydrochlo- 
rid, 2,2'-Azo-bis (isobutyronitril) , 2 , 2 ' -Azobis- (2-amidinopro- 
pan) -hydrochlorid oder 4 , 4 ' -Azo-bis- (4 ' - cyan-pent ans aur e ) verwen- 
det . 

Die genannten Verbindungen werden meist in Form wSEriger Losungen 
oder Dispersionen eingesetzt, wobei die untere Konzentration 
durch die in der (Co) Polymerisation vertretbare Wassermenge und 
die obere Konzentration durch die Loslichkeit der betreffenden 
20 Verbindung in Wasser bestimmt ist. Im allgemeinen betragt die 

Konzentration 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt 1,0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die L6sung. 

Dispersion wird in dieser Schrift als tibergeordneter Begriff ge- 
25 ma£ Rompp Chemie Lexikon - CD Version 1.0, Stuttgart/New York: 
Georg Thieme Verlag, 1995, verwendet und schlie£t Emulsionen, 
Suspensionen und Losungen mit ein. 

Die Menge der Initiatoren betragt im allgemeinen 0,1 bis 
30 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu (copo- 
lymer is ierenden Monomeren. Es konnen auch mehrere, verschiedene 
Initiatoren bei der (Co) Polymerisation Verwendung finden. 

Als Losungs- oder Verdtinnungsmittel fur die Polymerisation konnen 
35 z.B. dienen Wasser, Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder iso- 
Propanol, n- oder iso-Butanol, oder Ketone, wie Aceton, Ethylme- 
thylketon, Diethylketon oder iso-Butylmethylketon . 

Um niedrigmolekulare (Co) polymer isate herzustellen, ftlhrt man die 
40 (Co) polymerisation in Gegenwart eines Reglers durch. Geeignete 

Regler sind beispielsweise sekundare Akohole, wie Isopropanol und 
sek. -Butanol, Hydroxylamin, Ameisensaure sowie Merc apt o verbindun- 
gen, wie Mercaptoethanol , Merc apt opr opano 1 , Mercaptobutahol , 
Thioglykolsaure, Thiomilchsaure, tert . -Butylmercaptan, Octylmer- 
45 captan und Dodecylmercaptan . Die Regler werden ftblicherweise in 
Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Mono- 
meren, angewendet. Sofern man sekundare Alkohole als Regler ver- 
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wendet, kann die (Co) polymerisation auch in Gegenwart wesentlich 
grSfierer Mengen erfolgen, z.B. in Mengen bis zu 80 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Monomeren. In diesen Fallen sind die sekundaren Alko- 
hole gleicbzeitig LSsemittel fiir die Monomere. 

5 

Die so erhaltlichen (Co) polymerisate haben in der Regel K-Werte 
von 20 bis 300, vorzugsweise 50 bis 250. Die in dieser Schrift 
angegebenen K-Werte werden bestimmt nach H . Fikentscher in 5 %iger 
wafiriger Kochsalzlosung bei pH 7, 25°C und einer Polymerkonzentra- 
10 tion von 0,1 Gew.-%. 

Die (Co) Polymerisation kann aber auch in anderer, dem Fachmann an 
sich bekannter Weise durchgefuhrt werden, z.B. als LSsungs-, Fal- 
lungs-, wasser-in-Ol-Emulsions- oder umgekehrte Suspensionspoly- 
15- merisation. Bevorzugt ist die L6sungspolymerisation. 

Bei der Emulsionspolymerisation werden ionische und/oder nicht- 
ionische Emulgatoren und/oder Schutzkolloide bzw. Stabilisatoren 
als grenzflachenaktive Verbindvmgen verwendet. 



20 



Je nach Polymerisationsbedingungen erhalt man bei der (Co) Polyme- 
risation (Co) Polymerisate eines unterschiedlichen Molekularge- 
wichtes, das in dieser Schrift mit Hilfe der K-Werte nach Fikent- 
scner charakterisiert wird. (Co) Polymerisate mit einem hohen K- 
25 Wert, z.B. oberhalb von' 80, werden vorzugsweise durch (Co)Polyme- 
risieren des N-Vinylcarbonsaureamids, beispielsweise der Formel 
(Ila) , in Wasser hergestellt. (Co) Polymerisate mit einem hohen K- 
Wert erhalt man dartiberhinaus beispielsweise durch (Co) Polymer i- 
sieren der Monomere in Form der umgekehrten Suspensionspolymerx- 
30 sation oder durch (Co) Polymerisieren der Monomere nach dem Ver- 
fahren der Wasser- in-5l-Polymerisation. 

Bei dem Verfahren der umgekehrten Suspensionspolymerisation sowie 
der Wasser-in-01-Polymerisation verwendet man als Olphase gesat- 
35 tigte Kohlenwasserstof f e, beispielsweise Hexan, Heptan, Cyclohe- 
xan, Dekalin oder aromatische Kohlenwasserstof fe, wie Benzol, To- 
luol, Xylol und Cumol. Das Verhaltnis von Olphase zu wafiriger 
Phase betragt bei der umgekehrten Suspensionspolymerisation bei- 
spielsweise 10:1 bis 1:10. 

40 

(Co) Polymerisate mit einem niedrigen K-Wert, z.B. unterhalb von 
80, erhalt man, wenn man die (Co) Polymerisation in Gegenwart von 
Polymer isationsreglern oder in einem Losungsmittel durchfuhrt, 
das die (Co) Polymerisation regelt, z.B. Alkohole, wie Methanol, 
45 Ethanol, n- oder iso-Propanol , oder Ketone, wie Aceton, Ethylme- 
thylketon, Diethylketon oder iso-Butylmethylketon . 
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(Co) polymer i sate mit niedrigen Molekulargewichten und entspre- 
chend niedrigen K-Werten erhalt man weiterhin mit Hilfe der iibli- 
chen Methoden, d.h. Einsatz groSerer Mengen an Polymeri sat ions i- 
nitiator oder Verwendung von Polymerisationsreglern oder Kombina- 
5 tionen der genannten Ma£nahmen . 

Das Molekulargewicht der erfindungsgemafi einsetzbaren (Co)Polyme- 
risate ist nicht beschrankt. Bevorzugt werden (Co) Polymerisate 
mit K-Werten zwischen 2 0 -und 150, wobei K-Werte zwischen 3 0 und 
10 100 besonders bevorzugt sind. 

Die N-Vinylcarbonsaure amide, beispielsweise der Formel (Ila) und 
besonders N— Vinyl f ormamid, in einpolymerisierter Form en thai ten- 
den (Co) Polymerisate konnen erfindungsgemafi sowohl in teilweise 
15 oder vollstandig gespaltener als auch in ungespaltener Form ein- 
gesetzt werden. Bevorzugt ist ein Hydrolysegrad der Carbonsaure- 
gruppe zwischen 5 und 90 Mol%, besonders bevorzugt zwischen 10 
und 50 Mol%, bezogen auf die im (Co) polymer enthaltenen N-Carbon- 
saureamideinheiten . 

20 

Weitere kationische Polyelektrolyte ii) , sind bekannt. Verwenden 
kann man beispielsweise Polymere die unter den chemischen Tri-^ 
vialnamen Polyvinyl amin, Polyallylamin, Poly (dial lyl dime thy 1 ammo - 
nium-chlorid) , kationisches Polyvinyl f ormamid, kationisches Poly- 

25 vinylpyrrolidon, kationisches Polyvinylacetamid, kationisches Po- 
lyvi ny lme thy 1 f ormami d , ka t i oni s che s Po lyviny Ime thy 1 ac e t amid , 
Poly (dimethylaminopropylmethacrylamid) , Poly (dimethylaminoethyl- 
acrylat) , Poly (diethyl aminoethylacrylat) , Poly (acryloyl ethyl tri- 
methylammoniumchlorid) , Poly (acrryl ami dopropyltr ime thylammoniumch- 

30 lorid) , Poly (me thacryl ami dopropyltr imethylammoniumchl or id) , kat- 
ionisches Polyacrylamid, Poly (vinyl pyridin) , Hexadimethrin Bro- 
mid, Poly ( dime thyl amin- co-epichlorhydr in) , Poly (dimethyl amin-co- 
epichlorhydrin-co-ethylendiamin) , Poly (amidoamin-epichlorhydrin) 
oder kationische Starke bekannt sind oder Copolymere, die N-Vi- 

35 nylformamid, Allylamin, Diallyldimethylammoniumchlorid, N-Vinyla- 
cetamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Methyl-N-vinylf ormamid, N~Methyl-N- 
vinylacetamid, Dime t hy 1 ami nopropy lme thacryl amid, Dime thy lamino- 
ethylacrylat , Diethylaminoethylacrylat , Acryl oyl ethyl t rime thy lam- 
moniumchlorid oder Me thacry 1 ami dopropyltr ime thy lammoniumchl or id 

40 in einpolymerisierter Form und g eg ebenen falls in gespaltener Form 
enthalten, sowie deren Salze, wenn es sich um basische Polymere 
handelt. Bevorzugt sind dabei kationische Polyvinyl £ ormami de, 
Polyvinyl amin, kationisches Polyacrylamid und Poly (dial lyl di- 
me thy lammoniumchl or id) , Besonders bevorzugt sind dabei kat- 

45 ionische Polyvinyl f ormami de . 
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Kationische Starken sind beispielsweise dabei solche Starke- 
derivate, beispielsweise Starkeether, die durch, mexst _ xn Gegen- 
wart von Alkali durchgefuhrten, Umsetzung von Starke mxt Reagen- 
zien erhaltlich sind, die tertiare Amino- oder cruartare Ammonxum- 
5 Gruppen enthalten. Gangige Reagenzien sind <2-Chlorethyl) dxethyl- 
amin, (2 , 3 -Epoxypr opyl ) diethylamin, (3-Chlorpropyl) t rxme thy 1 ammo - 
niumchlorid, (3-Chlor-2-hydroxypro P yl) trimethylammonxumchlorxd, 
(2 3-Epo3cypropyl)trimethylammoniumchlorid und 

( 4 lchlor-2-butenyl)trxmethylammoniumchlorid, Ethylenimin aber 
10 auch unsubstituierte. Methyl- oder Ethyl subs tituierte Cyanamxde. 
Solche Starkederivate sind beispielsweise in Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sixth Edition 2000 Elec- 
tronic Release - Starch, Kap. 2.2.6. Cationic Starch, und der 
dort zitierten Literatur beschrieben. Der Subs tx tut xonsgrad xst 
15 nicht beschrankt, er kann beispielsweise von 0,01 bxs 0,2 betra- 
gen. Bevorzugt sind tertiare Aminoalkylether , quatemare Ammonxu- 
mether und aminoethylierte Starken. Als Starke kann sowohl 
Amylose, beispielsweise mit einem Molekulargewxcht von 5000 bxs 
200000, als auch Amylopektin eingesetzt werden. 

20 

Die Herstellung der kationischen Polyelektrolyte ist seit langem 
be s tens bekannt. 

Die bei dem erf indungsgemaSen Verfahren verwendbaren kationischen 
25 Polyelektrolyte ii) haben unterschiedliche Molekulargewichte, dxe 
in dieser Schrift mit Hilfe der K-Werte nach Fikentscher charak- 
terisiert werden. Die Molekulargewichte der erf indungsgemafc exn- 
setzbaren kationischen Polyelektrolyte sind nicht beschrankt In 
• der Regel haben sie K-Werte von 20 bis 200, vorzugswexse 3 0 bis 
30 150, besonders bevorzugt 40 bis 100. Die in dieser Schrxft ange- 
gebenen K-Werte werden bestimmt nach H . Fikentscher in 5 %xger 
waSriger Kochsalzlosung bei P H 7, 25°C und einer Polymerkonzen- 
tration von 0,1 Gew.-%. 

35 Die ganz besonders bevorzugten kationischen Polyvinyl formamide 
mit der allgemeinen Polymerf ormel (I) , 



40 




N H 



N H 



m1 J p1 (|) 



H C 
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in der das Verhaltnis von : mi bezogen auf das gesamte Polymer 
Werte von 99 : Ibisl : 99 betragen und pi Werte zwischen 30 und 
30000 einnebmen kann, oder deren Salze, werden hergestellt, indem 
man N-Vinylf ormamid der Formel (II) 



H 2 C. 



io H < 



CH 
N H 



(ID 



zu einem Polyvinyl formaiaid der Formel (III) polymerisiert und 
dieses unter Entfemung der Formylgruppe teilweise zum 
15 Copolymer en (I) spaltet. 



20 




(HI) 



Bevorzugt ist ein Hydrolysegrad der Carbons auregruppe zwischen 5 
25 und 90 Mol% und besonders bevorzugt zwischen 10 und 50 Mol% , 

bezogen auf die im (Co) Polymer enthaltenen N-Carbonsaureamid-ein- 
heiten. Die Art der Abspaltung der Formylgruppe ist dabei nicht 
beschrankt, sie kann beispielsweise in Gegenwart von Saure oder 
Base erfolgen, bevorzugt ist die Spaltung in Gegenwart von Basen, 
30 wie beispielsweise Natriumhydroxid, Kaliurnhydroxid, Erdalkali- 
me tallhydr oxide, Ammoniak oder" Amine. Dabei konnen durch Teilhy- 
drolyse, z.B. eines (Meth) acrylate und N- Alky 1 -N- vinyl carbons aii- 
reamide in einpolymerisierter Form enthaltenden Copolymers, am- 
photere (Co)Polymere entstehen. 

35 

Besonders einfach erhalt man kationische Polymerisate von N-Vi- 
nylformamid dadurch, da£ man Homopolymerisate von N-Vinylf ormamid 
oder N-Vinylf ormamid in einpolymerisierter Form enthaltende 
Copolymere mit definierten Mengen von Saure oder Base hydroly- 
40 tisch zu dem gewOnschten Hydrolysegrad spaltet, wie in der EP-B1 
071 050 beschrieben. Die dabei an der Polymerkette entstehenden 
Aminogruppen sind je nach pH-Wert der L6sung mehr oder weniger 
protoniert und verleihen damit dem Polymeren einen mehr oder we- 
niger kationischen Charakter. 

45 



WO 03/021041 PCT/EP02/09542 

W ird nach der (Co) Polymer isatiL eine Abspaltung der Carbon^e 
bzw. Formylgruppe gewunscht, so kann diese beispielsweise xn Was- 
ser durchgefuhrt werden. 

5 Die Abspaltung der Carbonsaure bzw. Formylgruppe in der Hydrolyse 
erfolgt bei Temperaturen in dem Bereich von 20 bis 200, vorzugs- 
weise 40 bis 180°C, in Gegenwart von Sauren oder Basen. Dxe Hydro- 
lyse in Gegenwart von Sauren oder Basen wird besonders bevorzugt 
in dem Temperaturbereich von 70 bis 90°C durchgefuhrt . 

10 Pro Carbonsaure- bzw. Formylgruppenaguivalent im Poly-N-vinylf or- 
xnamid benatigt man fur die saure Hydrolyse etwa 0,05 bxs 1 5 
Aquivalente einer Saure, wie Salzsaure, Bromwasserstoff saure, 
P^ospborsaure, Schwef elsSure . Der pH-Wert bei der sauren Hydro- 

15 ivse liegt in dem Bereich von 2 bis 0. vorzugswexse bex 1 bxs 0 
Die Hydrolyse von N-Vinylf ormamid verlauf t wesentlich rascher als 
die von (Co)Polymerisaten anderer N-Vinylcarbonsaureamxde 
B. des N - M ethyl- N -Vinylformamids, und kann daher unter 
ren Bedingungen, d.b. bei niedrigeren Temperaturen und ohne exnen 

20 hoben tJberschuS von Sauren, durchgefuhrt werden. 

Daruberhinaus laSt sich die Hydrolyse der Formylgruppen des Poly- 
N^ky^-N-vinylcarbonsSureamids auch in alkalischem Medium durch- 
fZT, z.B. L dem pH-Bereioh von 11 bis 14. Dieser pH-Wert wxrd 
25 vorzugsweise durch Zugabe von Alkalxmetallbasen, wxe z B Natron- 
lauge oder Kalilauge eingestellt. Es ist jedoch -oh mogl xch Am- 
xnoniak, Amine und/oder Erdalkalimetallbasen zu verwenden. Fur dxe 
alkalische Hydrolyse verwendet man 0,05 bis 1,5. vorzugswexse 0,4 
bis 1,0 Aguivalente einer Base. 

30 

Die Spaltung kann auch bei hohen Temperaturen, beispielswexse 
uber 100-C, bevorzUgt 120 bis 180»C, besonders bevorzugt 140 bxs 
160°C in Gegenwart eines Losungsmittels , z.B. Wasser, ohne Saure 
oder Base durchgefuhrt werden. Bevorzugt wird dies bex Bedxngun- 
35 gen oberhalb des kritischen Punktes durchgefuhrt, bexspxelswexse 
mit tiberkritiscnem Wasser. 

Bei dsr Hydrolyse, d.h. die Carbonsaure- bzw. 

in Wasser in Gegenwart von Sauren oder Basen aus dem Poly-N vx 
40 nylcarbonsaureamid abgespalten, erhalt man als Nebenprodukt 

Carbonsaure, beispielsweise Ameisensaure, beziehungswexse deren 

Salze. 



45 
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Die so erhaltlichen Losungen konnen ohne weitere Aufarbeitung in 
das erfindungsgema£e Verfahren eingesetzt werden, die Hydrolyse- 
beziehungsweise Solvolyseprodukte k6nnen aber auch abgetrennt 
werden . 

5 

Zur Abtrennung werden die erhaltenen Losungen beispielsweise mit 
Ionentauschem behandelt. Der von den Hydrolyseprodukten abge- 
trennte Rucks tand kann dann erf indungsgema£ verwendet werden. 

10 Die fur das erf indungsgemaEe Verfanren ebenfalls verwendbaren 

kationischen Polyacrylamide sind seit vielen Jahrzehnten bekannt 
(s. D. Horn, F. Linhart, in Paper Chemistry, ed. 0\C. Roberts, 2 n <* 
edition, Blackie Academic & Professional, Glasgow (1996), S. 
66-67, sowie dort angegebene Literatur) . 

15 

Sie bestehen haufig aus Polymeren der allgemeinen Formel (IV) , 



in der A fur Sauerstoff Oder eine NH-Gruppe stent und in der R 1 
Wasserstoff oder eine niedere Alkylgruppe mit 1-3 C -At omen bedeu- 

30 ten kann, R 2 und R 3 niedere Alkylgruppen mit 1-5 C-Atomen oder 

eine Benzylgruppe und R 5 Wasserstoff oder eine Methylgruppe bedeu- 
ten konnen, und in der das Vernal tnis von n2 : m 2 Werte von 99 : 1 
bis 0 : 100 einnehmen kann, in der Q2 die Werte 1 und 2 und P2 
Werte zwischen 50 und 5 0000 einnehmen konnen, und in der X~ fur 

35 ein beliebiges Anion stehen kann, wie z.B. Chlorid, Bromid, ¥1 
Sulfat, Hydrogensulfat, Methylsulf at , Ethylsulfat, Methylcarbo- 
nat, Ethylcarbonat, Nitrat, Formiat, Acetat oder Toluolsulf onat . 
In die Polymerkette kann auiSerdem Acrylsaure oder Methacrylsaure 
bis zu einer solchen Menge einpolymersiert sein, daS die Gesamt- 

40 ladung des Polymeren unabhangig vom pH-Wert positiv bleibt. 

Niedere Alkylgruppen bedeuten in dieser Schrift Methyl, Ethyl, 
iso-Propyl, n- Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek- Butyl, tert-Butyl , 
n-Pentyl, tert-Pentyl, iso-Pentyl oder seJc-Amyl . 



20 




25 



(IV) 



45 



WO 03/021041 



PCT/EP02/09542 



20 

Das beim erf indungsgemaJSen Verfahren anwendbare Poly (diallyl-di- 
methylammoniumchlorid) mit der Polymerf ormel (V) , 



XO 



-CH 2 



/ 
CH CH 

/. \ 



CH< 



HoC 



.N 



CH, 



(V) 



CI 



in der n 3 Werte zwischen 3 0 und 3 0000 einnehmen kann, ist seit . 
15 vielen Jahren bekannt(s. D. Horn, F. Linhart, a.a.O., S. 70; G. 
Butler, in Polymeric Amines and Ammonium Salts, ed. E.J. Goe- 
thals,Pergamon Press, Oxford (1980), 125). 

Es kommen auch andere Diallyldialkylammoniumchloride in Frage, 
20 z.B. solche mit der allgemeinen Polymerf ormel (VI), 



25 



30 



35 




(VI) 



in welcher R 6 und R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff oder nie- 
dere Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen sein konnen, und 
in der n 4 Werte von 30 bis 30000 einnehmen kann. 

Auch die anderen oben als Beispiele erwahnten kationischen Poly- 
elektrolyte sind seit vielen Jahren bekannt . 



Fur das erf indungsgema£e Verfahren und die erf indungsgemaSen 
40 Mischungen konnen naturlich auch kationische Polyelektrolyte 
verwendet werden, die durch Copolymerisation von Aus gang smono- 
meren der bereits genannten Polyelektrolyte erhaltlich sind. Z.B 
kann man auch Copolymere, die Vinyl formamid (Formel (II) ) und 
Diallyldimethylammoniumchlorid oder Vinyl formamid und basische 
45 Acrylate in einpolymerisierter Form enthalten, wie sie in der EP 
0464 043 Bl beschrieben sind, verwenden, so wie sich auch Copoly 
merisate, die Acrylamid und Diallyldimethylammoniumchlorid oder 
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andere Diallyldialkylammoniumchloride in einpolymerisierter Form 
enthalten eignen. 

Die Loslichkeit in dem verwendeten Losungsmittel iii) der 
5 erf indungsgemaJS einsetzbaren (Co) polymer e , die N-Vinylcarbonsau- 
reamide einpolymerisiert enthalten und anderer kationischer Poly- 
elektrolyte betragt bei 20°C in der Regel mindestens 1 Gew% bis 
zur vollstandigen L6slichkeit . 

10 Erf indungsgegenstand sind weiterhin Mischungen B, bestehend aus 

i) mindestens einem optischen Aufheller, 

ii) mindestens einem kationischen Polyelektrolyten und 

15 

iii) mindestens einem LSsungsmittel 

sowie gegebenenfalls andere papiertypische Hilfsmittel oder Pig- 
men te . 

20 

Bevorzugt enthalten die Mischungen B lediglich Pigmente und keine 
papiertypische Hilfsmittel, besonders bevorzugt enthalten die 
Mischungen keine papiertypischen Hilfsmittel und keine Pigmente. 

25 Die Mi schungsverhal tni s se in den Mischungen A oder B aus den op- 
tischen Aufhellern und den (Co) polymer en, die N- Vinyl carbons au- 
re amide einpolymerisiert enthalten und anderen kationischen Poly- 
elektrolyten konnen sich zwischen 1:1 und 1:100 bewegen, doch ist 
ein deutlicher UberschuiS an kationischen Polyelektrolyten von 

30 Vorteil. Besonders vorteilhaft sind Mischungen von 1:2 bis 1:50, 
ganz besonders bevorzugt von 1:5 bis 1:20. 

Ublicherweise bestehen die erf indungsgema'fieii Mischungen B aus 

35 0,05 bis 5 Gew% i) , bevorzugt 0,1 - 3, besonders bevorzugt 0,2 - 
2 Gew%, 

1 bis 3 0 Gew% ii) , bevorzugt 2 - 20, besonders bevorzugt 5-15 
Gew% und 

40 

98,95 bis 65 Gew% iii), bevorzugt 97,9 - 77, besonders bevorzugt 
94,8 - 83 Gew%, 

bezogen auf 100 Gew% Mischung. 

45 
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Sind noch andere papiertypische Hilfsmittel (s.u.) enthalten, so 
verringert sich der Gelialt an L6sungsmittel iii) entspr echend . 

Die optischen Auf heller i) , die in den Mischungen A oder B 
5 verwendet werden kSnnen, sind nicht beschrankt. Beispielsweise 
konnen solche Aufheller verwendet werden, wie sie in Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sixth Edition, 2000 Elec- 
tronic Release, OPTICAL BRIGHTENERS - Chemistry of Technical 
Products beschrieben sind. 

10 

Geeignete optische Auf heller i) gehoren beispielsweise zur Gruppe 
der Distyrylbenzole, beispielsweise Cyano-substitutierte 1,4-Di- 
styrylbenzole mit Cyanogruppen in den Positionen 2 ' und 3 ' ' [CAS- 
RegNr. 79026-03-2], bzw in Position 2' und 2" [13001-38-2], 3' 
15 und 3" [36755-00-7], 3' und 4" [79026-02-1] sowie 4' und 4'' 

[13001-40-6], oder amphotere Verbindungen , wie z.B. [84196-71-4], 
' die in 2' und 2' '-Position jeweils eine Gruppe 

-O- (CH 2 ) 2-N+ (C 2 H 5 ) 2-CH2COO- 

20 

tragen, zur Gruppe der Distyrylbiphenyle, beispielsweise 
4, 4'-Di (2-sulfostyryl)biphenyl dinatriumsalz [27344-41-8] , 
4, 4'-Di (3-sulf ostyryDbiphenyl dinatriumsalz [51119-63-2] , 
4, 4' -Di(4-chloro-3-sulfostyryl) biphenyl dinatriumsalz 
25 [42380-62-1], 4 , 4 ' -Di ( 6-chloro-3-sulf ostyryl) biphenyl dinatrium- 
salz [60477-28-3] , 4 , 4 ' -Di (2-methoxystyryl ) biphenyl [40470-68-6] 
oder ein 4 , 4 ' -di (styryl) biphenyl , das in Position 2 am Styrylrest 
eine Gruppe 

30 -0-(CH 2 ) 2 -N + (CH 3 ) (C 2 H 5 ) 2 • CH3OSO3- 

tragt [72796-88-4] , zur Gruppe der Divinylstilbene, beispielsweise 

4, 4'-Di (ethoxycarbonyl vinyl) stilben [60683-03-6] oder 

4, 4'-Di (cyanovinyl) stilben [60682-87-3], zur Gruppe der Triaziny- 

35 laminostilbene, z.B. 1 , 3 , 5-Triazinylderivate der 4 , 4 ' -Diamino- 

stilbene-2,2'-disulfonsaure, wie Anilinoderivate die an den Tria- 
zin-Ringen jeweils in Position 3 folgende Reste tragen: einen Me- 
thoxyrest (CAS-RegNr. [3426-43-5]), Aminomethyl [35632-99-6], 
Ethylamino [24565-13-7], Hydroxyethylamino [12224-16-7], N-Hydro- 

40 xyethyl-N-methylamino [13863-31-5], Bis- (Hydroxy ethyl) amino 
[4193-55-9], Morpholino [1609 0-02-1], Phenylamino [133-66-4], 
N- 2 - Amino c arbony 1 e thy 1 -N- 2 -hy dr oxye thy 1 amino [ 68444-86-0 ] oder 
wie Anilinosulf onsaurederivate die an den Triazin-Ringen jeweils 
in Position 3 folgende Reste tragen: N-Hydr oxye thy 1 amino- und zu- 

45 satzlich an der in position 5 des Triazinringes stehenden 

Anilinogruppe eine Sulf onsauregruppe in Position 3 (CAS-RegNr. 
[61968-74-9]), N-Bis (hydroxy ethyl ) amino- und zusStzlich an der 
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Anilinogruppe eine Sulf onsauregruppe in Position 3 (CAS-RegNr. 

[12224-02-1]), N— Bis ( 2 — hydr oxypr opyl ) amino- und zusatzlich an der 
Anilinogruppe eine Sulf onsauregruppe in Position 4 (CAS-RegNr. 

[99549-42-5]), N— Bis (hydroxy ethyl) amino- und zusatzlich an der 
5 Anilinogruppe eine Sulf onsauregruppe in Position 4 (CAS-RegNr. 

[16470-24-9]), N-Hydroxyethyl-N-me thyl -amino- und zusatzlich an 
der Anilinogruppe eine Sulf onsauregruppe in Position 4 (CAS- 
RegNr. [74228-28-7]), Diethylamino- und zusatzlich an der 
Anilinogruppe Sulf onsauregruppen in Position 2 und 5 (CAS-RegNr. 
10 [83512-97-4]), N— Bis ( hydroxy e thyl ) amino— und zusatzlich an der 
Anilinogruppe Sulf onsauregruppen in Position 2 und 5 (CAS-RegNr. 

[76482-78-5]), Oder Morpholinogruppen und zusatzlich an der 
Anilinogruppe Sulf onsauregruppen in Position 2 und 5 (CAS-RegNr. 

[55585-28-9]), oder zur Gruppe der Stilbenyl-2H-triazole , z.B. 
15 Stilbenyl-2H-naphtho[l, 2-d ] triazole wie das Natriumsalz der 
4- (2H-Naphtho [1 , 2-d ] triazol-2-yl) stilben-2 -sulf onsaure 

[6416-68-8] oder solche, die in Position 6 am Naphtholring und an 
Position 2 des Stilbengerusts eine Sulf onsaure tragen 

[2583-80-4] , beziehungsweise am Stilbengeriist in Position 2 eine 
20 Cyanogruppe und in Position 4' eine Chlorgruppe tragen 

[5516-20-1] oder z.B. Bis ( 1 , 2 , 3-triazol-2-yl ) stilbene , wie z.B. 
4,4' -Bis (4-phenyl-l , 2 , 3-triazol-2-yl) stilben-2 , 2 ' -disulf onsaure 
dikaliumsalz [52237-03-3] oder 4 , 4 ' -Bis (4- (4 ' -sulf o- 
phenyl) -1,2, 3-triazol-2-yl) stilben-2 , 2 ' -disulf onsaure tetranatri- 
25 umsalz [61968-72-7], oder zur Gruppe der Benzoxazole, z.B. Stil- 
beny 1 benz oxa zole, be i spiel s we i s e 5 , 7 -D ime thyl - 2 - ( 4 ' -phenyl s t i 1 - 
ben-4-yl)benzoxazol [40704-04-9] , 5-Methyl-2- (4'- (4' '-methoxy- 
carbonyl) -phenylstilben-4-yl) benzoxazol [18039-18-4] oder solche, 
die in 4' '-Position sonstige Heterocyclen tragen, wie z.B. 
30 [64893-28-3], oder Bis (benzoxazole) , z.B. Ethylen-, Thiophen-, 
Naphthylen-, Phenyl ethyl en- oder Stilbenverbruckte Bis-Benzoxa- 
zole, wie solche mit den CAS-Nummern [1041-00-5] , [2866-43-5], 
[7128-64-5], [5089-22-5], [1552-46-1], [1533-45-5] oder 
[5242-49-9] . 

35 

Weiterhin konnen verwendet werden Furane, Benzo [b] f urane and 
Benz imidazole, wie z.B. Bis (benzo [b] fur an-2-yl) biphenyle, 
beispielsweise sulfonierte 4 , 4 9 -bis (benzo [b] fur an- 2 -yl) biphenyle 
oder kationische Benz imidazole, beispielsweise 2 , 5-Di (1-methyl- 

40 benzimidazol-2-yl)furan [4751-43-3], [72829-17-5], [74878-56-1], 
[74878-48-1] oder [663 71-25-3], oder 1 , 3-Diphenyl-2-pyrazoline, 
z.B. 1- (4-Amidosulf onylphenyl ) -3- (4-chlorophenyl) -2-pyrazolin 
[2744-49-2] , [60650-43-3] , [3656-22-2] , [27441-70-9] , 
[32020-25-0], [61931-42-8] oder [81209-71-4], sowie tertiare und 

45 quaternare Aminsalze von 1 , 3-Diphenyl-2-pyrazolinderivaten, z.B. 
[106359-93-7], [85154-08-1], [42952-22-7], [63310-12-3], 
[12270-54-1] oder [36086-26-7], sowie Cumarine, wie z.B. 
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7-Diethylamino-4-methylcumarin [91-44-1] sowie [6025-18-9], 
[19683-09-1], [3333-62-8], [63660-99-1], [26867-94-7] oder 
[52725-14-1] sowie Naphthalimide, wie z.B. 4-Acetylamino-N- (n-bu- 
tyl)naphthalimid [3353-99-9], 4-Metlioxy-N-metiiylnaphthalimid 
5 [3271-05-4], [3271-05-4], [22330-48-9], [25826-31-7], 

[26848-65-7] oder [60317-11-5] sowie 1 , 3 , 5-Triazin-2-yl Deriva- 
tive, beispielsweise (4 , 6-Dimethoxy-l , 3 , 5-triazin-2-yl) pyren 
[3271-22-5] oder 4 , 4 ' -Di (4 , 6-diphenyl-l , 3 , 5-triazin-2-yl) stilben 
[6888-33-1]. 

10 

Bevorzugt konnen 4 , 4 ' -Distyrylbiphenylderivate oder Stilbenderi- 
vate, die mit bis zu 6, besonders bevorzugt mit 2, 4 oder 6 
Sulfonsauregruppen substituiert sind, verwendet werden, bevorzugt 
die Blankophor®-Marken der Firma Bayer AG, besonders bevorzugt 

15 S ind Blankophor® P und Blankophor® PSG, bevorzugt sind weiterhin 
die TinopaKD-Marken der Firma Ciba Specialty Chemicals, besonders 
bevorzugt Tinopal® MC licjuid, Tinopal® ABP-Z liquid, Tinopal® 
SPP-Z licjuid und Tinopal® SK-B liquid und weiterhin bevorzugt 
sind die Leukophor®-Marken der Firma Clariant AG, besonders 

20 bevorzugt Leukophor® APN, UO, NS oder SHR. 

Als kationische Polyelektrolyte ii) sind solche in den Mischungen 
A oder B einsetzbar, wie sie oben beschrieben sind. 

25 ais Losungsmittel iii) fur die erf indungsgema£en Mischungen A 

oder B sind beispielsweise Wasser, Methanol, Ethanol, iso-Propa- 
nol, n-Propanol, n-Butanol, Dimethyl formamid oder N-Methylpyrro- 
lidon geeignet, bevorzugt ist Wasser. Die Konzentration sollte so 
gewahlt werden, da£ das jeweilige Auf tragsverf ahren bedingt durch 

3° z.B. die Viskositat der auf zutragenden Mischung optimal durchge- 
fuhrt werden kann. Optimale Viskositaten fur verschiedene 
Auf tragsverf ahren sind dem Fachmann bekannt. 

Obliche Konzentrationen liegen zwischen 2 und 20 Gew% . 

35 

Das Molekulargewicht der erf indungsgemaS einsetzbaren kat- 
ionischen Polyelektrolyte ist, wie oben ausgefiihrt, nicht be- 
schrankt, doch sollte es dem jeweiligen Auf tragsverf ahren ange- 
pafit sein. 

40 

Dispersion wird in dieser Schrift als ubergeordneter Begriff ge- 
ma£ Rompp Chemie Lexikon - CD Version 1.0, Stuttgart /New York: 
Georg Thieme Verlag, 1995, verwendet und schlie£t Emulsionen, 
Suspensionen und Losungen mit ein. 
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Bei der Mischung A oder B kann es sich um eine Dispersion im 
Sinne der oben angeftihrten Definition aus dem Rompp-Lexikon han- 
deln, bevorzugt um eine Losung. 

5 Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der 

erfindungsgemaEen Mischungen B als Zusatz in Papierstreichmassen. 

Bevorzugt ist die Verwendung der erf indungsgema&eh Miscliungen B 
im erf indungsgemaJSen Verfahren. 

10 

Das Aufbringen der erf indungsgema£en Mischungen A oder B auf die 
Oberflache eines Naturpapiers , eines Streichrohpapiers oder eines 
gestrichen Papiers kann nach den ftir die Oberf lachenbehandlung 
von Papier in der Papierindustrie ublichen Methoden erfolgen. Man 

15 kann dazu bekannte Auf tragsaggregate verwenden, wie z.B. Film- 
press en, Leimpressen, verschiedene Streichaggregate mit Rakeln, 
Schabern (engl. blades) oder Luf tbtirsten, oder auch Spruheinrich- 
tungen, wie sie z.B. ftir das Aufbringen von Starke in der 
EP-A 373 276 oder fur das Aufbringen von Streichmassen von V. 

20 Nissinen, Wochenblatt ftir Papierf abrikation, 2001, 11/12, S. 794 
- 806, beschrieben werden. Das Auftragen der Mischungen kann aber 
auch bei der Kalandrierung von Papier uber die Bef euchtungsein- 
richtungen erfolgen. 

25 Das erf indungsgemafie Verfahren kann so ausgetibt werden, daS die 
Mischung A oder B auf das Naturpapier oder auf das rohe, unges- 
trichene Papier oder auf das fertig gestrichene Papier, d.h. bei 
Aufbringen eines Strichs nach diesem, beziehungsweise bei Auf- 
bringen mehrerer Striche z.B. Vor-, Mittel- und/oder Endstrich, 

30 nach einem dieser Striche, aufgebracht wird. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren kann ein oder mehrmals ausgetibt 
werden, beispielsweise einmal bis dreimal , bevorzugt einmal bis 
zweimal und be senders bevorzugt einmal . 

35 

Bei mehrfachem Aufbringen kann dies beispielsweise jeweils auf 
die gleiche Oberflache aufgebracht werden oder auch auf verschie- 
dene dieser Oberfl£chen, beispielsweise einmal auf das Rohpapier, 
einmal vor und einmal nach dem Endstrich, oder einmal nach dem 
40 Vorstrich, einmal nach dem Mittelstrich und einmal nach dem End- 
strich oder einmal vor und einmal nach dem Endstrich. 



Bevorzugt wird auf ein Naturpapier oder auf ein gestrichenes Pa- 
pier nach dem Endstrich aufgebracht, besonders bevorzugt einmal 
45 bis zweimal und ganz besonders bevorzugt einmal. 
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Selbstverstandlich konnen die verwendeten Papierstreichmassen ih- 
rerseits Aktivatoren und optische Aufheller enthalten, beispiels- 
weise Polyvinylalkohol, Carboxymethylcellulose, anionische oder 
nichtionische abgebaute Starken, Kasein, Soja-Protein, wasserl6s- 
5 liche Styrol-Acrylat-Copolymerisate, Harnstof f-Formaldehyd-Harze, 
Melamin-Formaldehyd-Harze, Polyglykole, acrylesterhaltige Copoly- 
merisate oder N-Vinylcarbonsaureamid in einpolymerisierter Form 
enthaltende (Co) polymere . 

10 Selbstverstandlich kann die fur das erf indungsgemafce Verfahren 
einsetzbare Mischung A oder B neben den Komponenten i) , ii) und 
iii) noch andere papiertypische Hilfsmittel enthalten, soweit 
durch diese die Wechselwirkungen zwischen i)und ii) nicht negativ 
beeinflusst werden. 

15 

Die Mischung A oder B kann weiterhin auch Pigmente enthalten, wie 
z.B. SatinweiS (Kalziumsulf oaluminat) , Kalziumcarbonat in gemah- 
lener oder gefallter (prazipitierter) Form, Bariumsulfat in ge- 
mahlener oder gefallter Form, Kaolin (Clay) , kalzinierter Clay, 
20 Talkum, Zinkoxid, Silikate, oder organische Pigmente, z.B. Kunst- 
stof fe in Teilchenform, bevorzugf enthalt die Mischung A oder B 
aber keine Pigmente . 

Die Menge, in der man die Mischung A oder B entsprechend dem 
25 erfindungsgema£en Verfahren auf das Papier aufbringt, kann in 

weiten Grenzen variieren. Im allgemeinen sollte man pro m 2 Papier 
eine Menge von 0,05 g bis 5 g auftragen, bevorzugt eine Menge von 
0,1 g bis 3 g, bezogen auf den kationischen Polyelektrolyten. 
Nach dem Aufbringen der Mischung A oder B auf das Natur- oder auf 
30 das rohe, verges trichene oder oder auf das fertig gestrichene Pa- 
pier kann, z.B. durch Infrarotstrahler , getrocknet werden, urn ge- 
gebenenfalls enthaltenes Losungsmittel zu entfernen, und falls 
gewunscht, noch bei einer Temperatur zwischen 15 und 100°C kalan- 
driert (satiniert) werden. 

Wenn die Mischung A oder B nicht nur die WeiBe des Papxers erho- 
hen, sondern zusatzlich auch die Ink-Jet-Bedruckbarkeit verbes- 
sern soli, empfiehlt es sich, die etwas hoheren Auf tragsmengen in 
den oben angegebenen Bereichen zu wahlen, beispielsweise 0,1 bis 
40 10 g, bevorzugt 0,2 bis 7 g und besonders bevorzugt 0,3 bis 3 g. 

Die Mischungen konnen noch weitere dem Fachmann bekannte Bestand- 
teile enthalten. In Betracht koinmen z.B. Verlauf shilf smittel , 
Verdicker, Benetzungshilf smittel etc. 

45 
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Die Mischungen A konnen weiterhin z.B. Dispergiermittel enthal- 
ten. Geeignete Dispergiermittel sind Polyanionen, beispielsweise 
von Polyphosphorsauren oder von Polyacrylsauren (Polysalze) , wel- 
che ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die 
5 Pigmentmenge, enthalten sind. 

Die Mischungen A oder B eignen sich zur Verwendung in der 
erfindungsgemaSen Behandlung von Aufzeichnungsmaterialieri; bevor- 
zugt Papier, Pappe oder Karton. 

10 

Die mit dem erf indungsgemaSen Verfahren behandelten Papiere, Pap- 
pen oder Kartons konnen in tiblichen Verfahren, z.B. Offset-, 
Hoch- oder Tief druckverf ahren, Flexodrackverfahren oder nach Di- 
gi t aldruckver f ahren , wie z.B. Laserdrack- oder Ink-Jet-Druckver- 
15 f ahren bedruckt werden. 

Das erf indungsgema£e Verfahren erleichtert dem Fachmann die 
schwierige Aufgabe, mit relativ einfachen Mitteln und hoher Fle- 
xibilitat hochweifie Papiere herzustellen, die mit verschiedenen 
20 Verfahren beschrieben und bedruckt werden konnen. 

Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgemafie Verfahren er- 
lautern, ohne es aber auf diese Beispiele einzuschranken. 

25 Als "Telle", % und ppm seien in dieser Schrift, wenn nicht anders 
angegeben, "Gewichtsteile" , Gew% und Gew.ppm verstanden. 

Beispiele 

30 Beispiele far Mischungen 

Mis chung 1: WaJSrige Losung, enthaltend 10% eines Polyvinyl - 
formamids mit K-Wert ca.90 und Hydrolysegrad 10% und 0,5% (fest) 
eines optischen Aufhellers mit 6 Sulf onsauregruppen (Tinopal® 
35 SPP-Z liquid) . Die Viskositat, gemessen nach DIN 53 019, der 

Mischung betragt 1710 mPa-s (Brookf ield, 20 U/min) bzw. 1660 mPa-s 
(Brookfield, 100 U/min) . 

Mischung 2: WaErige Losung, enthaltend 10% eines Polyvinyl - 
40 formamids mit K-Wert ca.90 und Hydrolysegrad 30% und 0,5% (fest) 
eines optischen Aufhellers mit 6 Sulf onsauregruppen (Tinopal® 
SPP-Z liquid) . Die Viskositat, gemessen nach DIN 53 019, der 
Mischung betragt 1000 mPa-s (Brookf ield, 20 U/min) bzw. 974 mPa-s 
(Brookf ield, 100 U/min) . 
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Mischung 3: Waferige Losung, enthaltend 10% eines Polyvinyl - 
formamids mit K-Wert ca.90 und Hydrolysegrad 95% und 0,5% (fest) 
eines optischen Aufhellers mit 6 Sulfonsauregruppen (Tinopal® 
SPP-Z liquid). Die Viskositat, gemessen nach DIN 53 019, der 
5 Mischung betragt 590 mPa-s (Brookf ield, 20 U/min) bzw. 575 mPa-s 
(Brookfield, 100 U/min) . 

Mischung 4: WaJSrige Losung, enthaltend 10% D i al ly 1 dime thy 1 - 
ammoniumchlorid (Wirksubstanz des Produktes Catiofast® CS der 
10 Firma BASF Aktiengesellschaf t) und 0,5% (fest) eines optischen 
Aufhellers mit 6 Sulfonsauregruppen (Tinopal® SPP-Z liquid) . Die 
Viskositat, gemessen nach DIN 53 019, der Mischung betragt 
28 mPa-s (Brookfield, 20 U/min) bzw. 53 mPa-s (Brookfield, 
100 U/min) . 

15 

Mischung 5: WaSrige Losung, enthaltend 10% eines Polyvinyl - 
formamids mit K-Wert ca.90 und Hydrolysegrad 10% und 0,5% (fest) 
eines optischen Aufhellers mit 2 Sulfonsauregruppen (Tinopal® MC 
liquid) . Die Viskositat , gemessen nach DIN 53 019, der Mischung 
20 betragt 1750 mPa-s (Brookf ield, 20 U/min) bzw. 1590 mPa-s 
(Brookfield, 100 U/min) . 

Mischung 6: WaJSrige Losung, enthaltend 10% eines Polyvinyl - 
formamids mit K-Wert ca.90 und Hydrolysegrad 30% und 0,5% (fest) 
25 eines optischen Aufhellers mit 2 Sulfonsauregruppen (Tinopal® MC 
liquid). Die Viskositat , gemessen nach DIN 53 019, der Mischung 
betragt 920 mPa-s (Brookf ield, 20 U/min) bzw. 900 mPa-s. (Brookfield, 
100 U/min) . 

30 Mischung 7: WaSrige Losung, enthaltend 10% eines Polyvinyl- 

formamids mit K-Wert ca.90 und Hydrolysegrad 95% und 0,5% (fest) 
eines optischen Aufhellers mit 2 Sulfonsauregruppen (Tinopal® MC...,. 
liquid) . Die Viskositat , gemessen nach DIN 53 019, der Mischung 
betragt 890 mPa-s (Brookf ield, 20 U/min) bzw. 802 mPa-s (Brookfield, 

35 100 U/min) . 

Mischung 8: WaSrige Losung, enthaltend 10% Di ally 1 dime thy 1 - 
ammoniumchlorid (Wirksubstanz des Produktes Catiofast® CS der 
Firma BASF Aktiengesellschaf t) und 0,5% (fest) eines optischen 
40 Aufhellers mit 2 Sulfonsauregruppen (Tinopal® MC liquid) . Die 

Viskositat, gemessen nach DIN 53 019, der Mischung betragt 25 mPa- 
•s (Brookf ield, 20 U/min) bzw. 49 mPa-s (Brookfield, 100 U/min). 

Mischung 9: WaErige Ldsung, enthaltend 10% kationisches Poly- 
45 acrylamid (Wirksubstanz des Produktes Luredur® KM 70 der Firma 
BASF Aktiengesellschaft) und 0,5% (fest) eines optischen 
Aufhellers mit 6 Sulfonsauregruppen (Tinopal® SPP-Z liquid) . Die 
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Viskositat, gemessen nach DIN 53 019, der mit Natronlauge neutra- 
lisierten Mischung betragt 7700 mPa-s (Brookf ield, 20 U/inin) bzw. 
4460 mPa-s (Brookfield, 100 U/min) . Zur Anwendung wird diese 
Mischung auf 5% kationisches Polyacrylamid und 0,25% optischer 
5 Auf heller verdunnt . 

Mischung 10: Wa£rige Losung, enthaltend 10% eines kationischen 
Polyvinylpyrrolidons (Copolymerisat aus Vinylpyrrolidon und 
Vinylimidazol; Wirksubstanz des Produktes Luvitec® VPI 55 K 72 W 

10 der Pinna BASF Aktiengesellschaf t ) und 0,5% (fest) eines opti- 
schen Aufhellers mit 6 Sulf onsauregruppen (Tinopal® SPP-Z li- 
quid) . Die Viskositat, gemessen nach DIN 53 019, der Mischung be- 
tragt 2080 mPa-s (Brookfield, 20 U/min) bzw. 1940 mPa-s (Brookf ield, 
100 U/min) . Zur Anwendung wird diese Mischung auf 5% kationisches 

15 Polyacrylamid und 0,25% optischer Aufheller verdtinnt. 

Mischung 11: WaSrige Losung, enthaltend 10% eines Polyamidoamin- 
Epichlorhydrin-Harzes (Wirksubstanz des Produktes Luresin® KNU 
der Firma BASF Aktiengesellschaf t) und 0,5% (fest) eines opti- 
20 schen Aufhellers mit 6 Sulf onsauregruppen (Tinopal® SPP-Z li- 
quid) . Die Viskositat, gemessen nach DIN 53 019, der Mischung be- 
tragt 25 mPa-s {Brookf ield, 20 U/min) bzw. 32 mPa-s (Brookf ield, 
100 U/min) . 

25 Mischung 12: WaErige Losung, enthaltend 10% eines Polyvinyl - 

formamids mit K-Wert ca.45 und Hydrolysegrad 13% und 1,0% (fest) 
eines optischen Aufhellers mit 4 Sulf onsauregruppen (Tinopal® 
ABP-Z liquid). Die Viskositat , gemessen nach DIN 53 019, der 
Mischung betragt 73 mPa-s (Brookf ield, 20 U/min) bzw. 92. mPa-s 

30 (Brookfield, 100 U/min) . 

Mischung 13 : WaSrige Losung, enthaltend 5% eines Polyvinyl - 
formamids mit K-Wert ca.9 0 und Hydrolysegrad 10% und 0,25% (fest) 
eines optischen Aufhellers mit 4 Sulf onsauregruppen (Tinopal® 
35 ABP-Z liquid) . Die Viskositat , gemessen nach DIN 53 019, der 
Mischung betragt 147 mPa-s (Brookf ield, 20 U/min) bzw. 160 mPa-s 
(Brookfield, 100 U/min) . 

Mischung 14: Wafirige L6sung, enthaltend 5% eines Polyvinyl - 
40 formamids mit K-Wert ca.90 und Hydrolysegrad 30% und 0,25% (fest) 
eines optischen Aufhellers mit 4 Sulf onsauregruppen (Tinopal® 
ABP-Z liquid) . Die Viskositat , gemessen nach DIN 53 019, der 
Mischung betragt 100 mPa-s (Brookfield, 20 U/min) bzw. 113 mPa-s 
(Brookfield, 100 U/min) . 
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Mischung 15: WaErige Losting, enthaltend 5% eines Polyvinyl - 
fonnamids mit K-Wert ca.90 und Hydrolysegrad 95% und 0,25% (fest) 
eines optischen Aufhellers mit 4 Sulfonsauregruppen (Tinopal® 
ABP-Z liquid) . Die Viskositat , gemessen nach DIN 53 019 , der 
5 Mischung betragt 70 mPa-s (Brookf ield, 20 U/min) bzw. 91 mPa-s 
(Brookfield, 100 U/min) . 

Mischung 16: WaErige Losung, enthaltend 5% kationisches Poly- 
acrylamid (Wirksubstanz des Produktes Luredur® KM 70 der Firma 
10 BASF Aktiengesellschaft) und 0,25% (fest) eines optischen 

Aufhellers mit 4 Sulfonsauregruppen (Tinopal® ABP-Z liquid) . Die 
Viskositat, gemessen nach DIN 53 019, der mit Natronlauge neutra- 
lisierten Mischung betragt 170 mPa-s (Brookf ield, 20 U/min) bzw. 
168 mPa-s (Brookfield, 100 U/min) . 

15 

Mischung 17: WaSrige Losung, enthaltend 5 % eines kationischen 
Polyvinylpyrrolidons ( Copolymer i sat aus Vinylpyrrolidon und 
Vinyl imidazol; Wirksubstanz des Produktes Luvitec® VPI 55 K 72 W 
der Firma BASF Aktiengesellschaft) und 0,25% (fest) eines opti- 
20 schen Aufhellers mit 4 Sulfonsauregruppen (Tinopal® ABP-Z li- 
quid) . Die Viskositat, gemessen nach DIN 53 019, der Mischung be- 
tragt 125 mPa-s (Brookf ield, 20 U/min) bzw. 133 mPa-s (Brookfield, 
100 U/min) . 

25 Mischung 18: Wafirige Mischung, enthaltend 10% einer kationischen 
Starke mit einem Substitutionsgrad 0,040 - 0,045 mol/mol (Solvi- 
tose BPN® der Firma AVEBE) und 0,5% (fest) eines optischen 
Aufhellers mit 4 Sulfonsauregruppen (Tinopal® ABP-Z liquid) . Die 
Viskositat, gemessen nach DIN 53 019, der Mischung betragt 800 

30 mPa-s (Brookfield, 2 0 U/min) bzw. 550 mPa-s (Brookfield, 
100 U/min) . 

Mischung 19: wafcrige Mischung, enthaltend 5% einer kationischen 
Starke mit einem Substitutionsgrad 0,040 - 0,045 mol/mol (Solvi- 
35 tose BPN® der Firma AVEBE) und 0,5% (fest) eines optischen 

Aufhellers mit 4 Sulfonsauregruppen (Tinopal® ABP-Z liquid) . Die 
Viskositat, gemessen nach DIN 53 0i9> der Mischung betragt 
645 mPa-s (Brookfield, 20 U/min) bzw. 455 mPa-s (Brookfield, 
100 U/min) . 

40 

Mischung 20: WaSrige Mischung, enthaltend 10% einer kationischen 
Starke mit einem Substitutionsgrad 0,040 - 0,045 mol/mol (Solvi- 
tose BPN® der Firma AVEBE) und 0,5% (fest) eines optischen 
Aufhellers mit 6 Sulfonsauregruppen (Tinopal® SPP-Z liquid) . Die 
45 Viskositat, gemessen nach DIN 53 019, der Mischung betragt 
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73 0 mPa-s (Brookfield, 20 U/min) bzw. 503 mPa-s (Brookfield, 
100 U/min) . 

Mischung 21: WaJSrige Mischung, enthaltend 5% einer kationischen 
5 Starke mit-einem Subs ti tut ionsgrad 0,040 - 0,045 mol/mol (Solvi- 
tose BPN® der Firma AVEBE) und 0,5% (fest) eines optischen 
Auf hellers mit 6 Sulf onsauregruppen (Tinopal® SPP-Z liquid) . Die 
Viskositat,gemessen nach DIN 53 019, der Miscliung betragt 
710 mPa-s (Brookfield, 20 U/min) bzw. 500 mPa-s (Brookfield, 
10 100 U/min) . 

Beispiel 1 

Auf ein handelsubliches holzfreies Streichrohpapier mit den in 
15 Tabelle 1 angegebenen optischen Eigenschaf ten wurden 10-prozen- 
tige (bzgl. Polymer) waSrige Mischungen aus optischen Aufhellern 
und kationischen Polyelektrolyten mit dem Handrakel so aufgetra- 
gen, da£ nach dem Trocknen 2 g/m 2 der Mischung auf dem Papier ver- 
blieben. Das Papier wurde entsprechend dem Stand der Technik ge- 
20 trocknet und mit einem Kalander satinier t . Die Wei£e R 457 des 

Papiers wurde bestimmt nach DIN 53 145, Teil 2. Die CIE-WeiSe des 
Papiers wurde gemessen nach ISO 2469. Die MeSergebnisse kSnnen 
der Tabelle 1 entnommen werden. 

25 Tabelle 1 



Auf t rag von 


WeiSe R 457 


Wei£e CIE 


Ohne 


89,8 


94,3 


Mischung 1 


112,5 


150, 9 


Mischung 2 


110,0 


146, 0 


Mischung 3 


110,9 


145,6 j 


Mischung 4 


103,5 


134,3 



Aus den MeSwerten der Tabelle 1 erkennt der Fachmann, daS .die 
erfindungsgemaSe Verwendung der erf indungsgemafien Mischungen eine 
ungewohnlich grofie Steigerung der WeilSe des Papiers bewirkt. 

Beispiel 2 

Auf ein Papier, das mit 10 g/m 2 einer dem Stand der Technik ent- 
sprechenden Beschichtung versehen ist, die aus 100 Teilen 
Calciumcarbonat , 6 Teilen Starke, 16 Teilen einer 50%igen 
Polymerdispersion (Styronal® D610 der Firma BASF AG) und kleine- 
ren Mengen Hilfsmitteln besteht, wurden 10-prozentige waSrige 
Mischungen aus optischen Aufhellern und kationischen Polyelektro- 
lyten mit dem Handrakel so aufgetragen, da£ nach dem Trocknen 
1,0 g/ m 2 der Mischung auf dem Papier verblieben. Das Papier wurde 
entsprechend dem Stand der Technik getrocknet und kalandriert. 
Die WeiSe R 457 des Papiers wurde bestimmt nach DIN 53 145, Teil 
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2. Die CIE-WeiSe des Papiers wurde gemessen nach ISO 2469. Die 
MeSergebnisse konnen der Tabelle 2 entnommen werden. 



Tabelle 2 



10 



Auf t rag von 


WeiSe R 457 


WeiSe CIE 


Ohne • 


88, 2 


86,2 


Mis chung 1 


111,6 


149,7 


Mis chung 2 


108,7 


144,7 


Mis chung 3 


108,9 


143, 0 


Mis chung 4 


100, 4 


124,9 



Aus den Me£werten der Tabelle 2 erkennt der Fachmann, da£ die 
erf indungsgemaiSe Verwendung der erf indungsgema&en Mis chung en eine 
ungewohnlich groiSe Steigerung der Wei£e des Papiers bewirkt. 

15 

Bei spiel 3 

Auf ein handelsubliches holzfreies Streichrohpapier mit den in 
Tabelle 3 angegebenen optischen Eigenschaf ten wurden 10-prozen- 

20 tige waErige Mischungen aus optischen Aufhellem und kationischen 
Polyelektrolyten mit dem Handrakel so aufgetragen, da& nach dem 
Trocknen 2 g/ m 2 der Mischung auf dem Papier verblieben. Das Pa- 
pier wurde entsprechend dem Stand der Technik getrocknet und mit 
einem Kalander satiniert. Die Weifce R 457 des Papiers wurde be- 

25 stimmt nach DIN 53 145, Teil 2. Die CIE-WeiEe des Papiers wurde 
gemessen nach ISO 2469. Die Mefcergebnisse konnen der Tabelle 3 
entnommen werden. 



Tabelle 3 



30 



35 



Auf trag von 


Weifie R 457 


WeiSe CIE . 


Ohne 


89, 8 


95,1 


Mischung 5 


104, 6 


134,7 


Mischung 6 


105,4 


136,1 


Mischung 7 


110,4 


144,5 


Mischung 8 


103,2 


133,1 



Verwendung der erf indungsgema£en Mischungen eine ungewohnlich 
grofie Steigerung der WeiSe des Papiers bewirkt. 



40 



45 



Beispiel 4 

Auf ein Papier, das mit 10 g/m 2 einer Beschichtung versehen ist, 
die aus 100 Teilen Calciumcarbonat , 6 Teilen Starke, 16 Teilen 
einer 50%igen Polymerdispersion (Styronal® D610 der Firma BASF 
AG) und kleineren Mengen Hilfsmitteln besteht, wurden 10-prozen- 
tige waSrige Mischungen aus optischen Aufhellem und kationischen 
Polyelektrolyten mit dem Handrakel so aufgetragen, daS nach dem 
Trocknen 1,0 g/ m 2 der Mischung auf dem Papier verblieben. Das Pa- 
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pier wurde entsprechend dem Stand der Technik getrocknet und ka- 
landriert. Die WeiEe R 457 des Papiers wurde bestimmt nach 
DIN 53 145, Teil 2. Die CIE-WeiEe des Papiers wurde gemessen nach 
ISO 2469. Die Mefiergebnisse konnen der Tabelle 4 entnommen wer- 
5 den. 



Tabelle 4 



Auftrag von 


WeiEe R 457 


WeiEe CIE 


Ohne 


88,6 


87, 8 


Mischung 5 


106,3 


139,8 


Mis chung 6 


103, 8 


132, 8 


Mis chung 7 


109,1 


141, 8 


Mis chung 8 


100,4 


124,6 



15 Aus der Tabelle 4 sieht man, daE die erf indungsgemaEe Verwendung 
der erfindungsgemaEen Mischungen eine ungew6hnlich. grofie Steige- 
rung der WeiEe des Papiers bewirkt . 

Beispiel 5 

20 

Auf ein handelsttbliches holzfreies Streichrohpapier mit den in 
Tabelle 5 angegebenen optischen Eigenschaf ten wurden wafirige 
Mischungen aus optischen Aufhellern und kationischen Polyelektro- 
lyten mit dem Handrakel so aufgetragen, daE nach dem Trocknen 2 

25 ff/ m2 der Mischung auf dem Papier verblieben. Auf die gleiche Art 
wurde auch der optische Aufheller Tinopal SPP-Z liquid allein auf 
das Papier aufgetragen. Das Papier wurde entsprechend dem Stand 
der Technik getrocknet und mit einem Kalander satiniert. Die 
WeiEe R 457 des Papiers wurde bestimmt nach DIN 53 145, Teil 2. 

30 Die CIE-WeiEe des Papiers wurde gemessen nach ISO 2469. Die MeE- 
ergebnisse konnen der Tabelle 5 entnommen werden. Dabei sind auch 
die Farbwerte a* und b* des CIELAB-Sys terns angegeben, die den 
Farbton des Papiers beschreiben. 

35 Tabelle 5 



40 



Auftrag von 


WeiEe R 457 


WeiEe CIE 


CIELAB-System 








Farbwert a* 


Farbwert b* 


Ohne 


89,7 


93, 8 


0, 79 


~1,41 


Nur Aufheller 


85,3 


65, 7 


-1/51 


3, 94 


Mischung 1 


111,4 


148, 9 


2, 77 


-13,40 


Mi s chung 4 


103,4 


135, 0 


3, 02 


-10, 45 


Mischung 9 


108,4 


145, 9 


3,42 


-12,82 


Mischung 10 


101, 5 


128, 8 


2, 69 


-9,12 


Mischung 11 | 


100,2 


125,0 


2,30 


-8,23 



45 Aus der Tabelle 5 sieht man, daE die erf indungsgemaEe Verwendung 
der erfindungsgemaEen Mischungen eine ungewohnlich groEe Steige- 
rung der WeiEe des Papiers bewirkt. Man erkennt auEerdem, daE das 
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Aufbringen von optischem Aufheller allein zu einem Weifceverlust 
und durch Absenkung des a* und Anhebung des b*-Farbwerts zu der 
bekannten unerwiinschten "Vergriinung'' des Papiers fuhrt. 

5 Beispiel 6 

Auf ein Papier, das rait 10 g/m 2 einer Beschichtung versehen ist, 
die aus 100 Teilen Calciumcarbonat , 6 Teilen Starke, 16 Teilen 
einer 50%igen Polymerdispersion (Styronal® D610 der Finaa BASF 

10 AG) und kleineren Mengen Hilfsmitteln besteht, wurden waSrige 

Mis chung en aus optischen Auf he Hern und kationischen Polyelektro- 
lyten mit dem Handrakel so aufgetragen, daS nach dem Trocknen 
1,0 g/ m 2 der Mischung auf dem Papier verblieben. Auf die gleiche 
Art wurde auch der optische Aufheller Tinopal SPP-Z liquid allein 

15 auf das Papier aufgetragen. Das Papier wurde entsprechend dem 

Stand der Technik getrocknet und kalandriert. Die Weifie R 457 des 
Papiers wurde bestimmt nach DIN 53 145, Teil 2. Die CIE-WeiEe des 
Papiers wurde gemessen nach ISO 2469. Die Mefiergebnisse konnen 
der Tabelle 6 entnommen werden. Dabei sind auch die Farbwerte a* 

20 und.b* des CIEIiAB-Systems angegeben, die den Farbton des Papiers 
beschreiben . 



Tabelle 6 



25 



Auf t rag von 


WeiSe R 457 


WeilSe CIE 


CIELAB- System 








Farbwert a* 


Farbwert b* 


Ohne 


88,4 


87,8 


0,56 


0, 06 


Nur Aufheller 


84,8 


63,4 


-1,34 


4, 63 


Mischung 1 


110,5 


147,3 


2,83 


-13,08 


Mischung 4 


103,4 


126,4 


2,79 


-8,38 


Mischung 9 


107,4 


144,3 


3,58 


-12,52 


Mischung 10 


99,2 


121,4 


2,51 


-7,27 


Mischung 11 


99,1 


120,2 


2,37 


-6,96 



Aus der Tabelle 6 sieht man, da£ die erf indungsgema£e Verwendung 
der erf indungsgemaSen Mischungen eine ungewShnlich grofie Steige- 
35 arung der Wei£e des Papiers bewirkt . Man erkennt au&erdem, da£ das 
Aufbringen von optischem Aufheller allein zu einem WeiEeverlust 
und zu der bekamiten unerwiinschten "Vergrunung" des Papiers 
fiihrt . 

40 Beispiel 7 

Auf ein handelsubliches holzfreies Streichrohpapier mit den in 
Tabelle 7 angegebenen optischen Eigenschaf ten wurden wafirige 
Mischungen aus optischen Aufhellern und kationischen Polyelektro- 
45 lyten mit dem Handrakel so aufgetragen, dafi nach dem Trocknen 2 
g/m 2 der Mischung auf dem Papier verblieben. Das Papier wurde ent- 
sprechend dem Stand der Technik getrocknet und mit einem Kalander 
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satiniert. Die WeiSe R 457 des Papiers wurde bestimmt nach 

DIN 53 145, Teil 2. Die CIE-WeiSe des Papiers wurde gemessen nach 

ISO 2469. Die MeJSergebnisse konnen der Tabelle 7 entnommen wer- 

den. 



5 

Tabelle 7 



Auf trag von 


Wei£e R 457 


Wei£e CIE 


Ohne 


89,2 


94, 1 


Mischung 12 


105,3 


131,1 [ 


Mischung 13 


101,7 


127,1 


Mischung 14 


101,7 


127,7 


Mischung 15 


101,1 


12 6,1 


Mischung 16 


107,5 


143, 0 


Mischung 17 


104,7 


136,4 



15 Beispiel 8 

Auf ein Papier, das itiit 10 g/m 2 einer dem Stand der Technik ent- 
sprechenden Beschichtung versehen ist, die aus 100 Teilen 
Calciumcarbonat, 6 Teilen Starke, 16 Teilen einer 50%igen 

20 Polymerdispersion (Styronal® D610 der Firma BASF AG) und kleine- 
ren Mengen Hilfsmitteln besteht, wurden wafer ige Mischungen aus 
optischen Aufheller^i und kationischen Polyelektrolyten mit dem 
Handrakel so auf getragen, da£ nach dem Trocknen 1,0 g/ m 2 der 
Mischung auf dem Papier verblieben. Das Papier wurde entsprechend 

25 dem Stand der Technik getrocknet und kalandriert. Die Wei&e R 457 
des Papiers wurde bestimmt nach DIN 53 145, Teil 2. Die CIE-Wei£e 
des Papiers wurde gemessen nach ISO 2469. Die Mefiergebnisse kon- 
nen der Tabelle 8 entnommen werden. 

30 Tabelle 8 



Auf trag von 


WeiSe R 457 


WeiSe CIE 


Ohne 


88,1 


86, 8 


Mischung 12 


104, 6 


128,4 


Mischung 13 


99,8 


120, 0 


Mischung 14 


99,2 


118,7 


Mischung 15 


98, 6 


117,2 


Mischung 16 


104,2 


133,2 


Mischung 17 


102,7 


130, 6 



Aus den Mefiwerten der Tabelle 7 und 8 erkennt der Fachmann, da£ 
40 3ie erfindungsgemSfie Verwendung der erf indungsgemaSen Mischungen 
aus kationischen Polyelektrolyten und Aufhellern aus der Familie 
der Triazinylaminostilbene mit 4 Sulf onsauregruppen eine unge- 
wohnlich grofee Steigerung der WeiSe des Papiers bewirkt. 



45 
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Auf ein handelsubliches holzfreies Streichrohpapier mit den in 
Tabelle 9 angegebenen optischen Eigenschaf ten wurden waSrige 
5 Mischungen aus optischen Aufhe Hern und kationischer Starke mit 
dem Handrakel so aufgetragen, daS nach dem Trocknen 1,5 g/m2 der 
, Mischung auf dem Papier verblieben. Auf die gleiche Art wurde 
auch kationische Starke allein auf das Papier aufgetragen. Das 
Papier wurde entsprechend dem Stand der Technik getrocknet und 

10 mit einem Kalander satiniert. Die WeiSe R 457 des Papiers wurde 
bestimmt nach DIN 53 145, Teil 2. Die CIE-WeiSe des Papiers wurde 
gemessen nach ISO 2469. Die Mefiergebnisse konnen der Tabelle 9 
entnommen werden. Dabei sind auch die Farbwerte a* und b* des 
CIELAB-Systems angegeben, die den Farbton des Papiers beschrei- 

15 ben. 



Auf trag von 


Weifie R 457 


Weifie CIE 


CIELAB- 


-System 








Farbwert a* 


Farbwert b* 


Ohne 


I 88,55 


92,5 


0,68 


-1,33 


Nur kationische 
Starke 


87, 54 


92,2 


0, 68 


-1,53 


Mischung 18 


101,40 


126,8 


2,26 


-8,53 


Mischung 19 


101,60 


124,5 


1,51 


-8,00 


Mischung 2 0 


101,14 


128,6 


2, 68 


-9,05 


Mischung 21 


104,18 


135,1 


2,75 


-10,41 



20 



25 



Aus der Tabelle 9 sieht man, dafi die erf indungsgemaSe Verwendung 
der erfindungsgemaSen Mischungen eine ungewohnlich groSe Steige- 
rung der WeiSe des Papiers bewirkt. Man erkennt aufierdem, da£ das 
30 Aufbringen von kationischer Starke allein nahezu keinen EinfluS 
auf die Weifie hat. 



Beispiel 10 

35 Auf ein Papier, das mit 10 g/m2 einer Beschichtung versehen ist, 
die aus 100 Teilen Calciumcarbonat , 6 Teilen Starke, 16 Teilen 
einer 50%igen Polymerdispersion (Styronal® D610 der Firma BASF 
AG) und kleineren Mengen Hilfsmitteln besteht, wurden waSrige 
Mischungen aus optischen Aufhellern und kationischer Starke mit 

40 dem Handrakel so aufgetragen, daS nach dem Trocknen 1,5 g/m2 der 
Mischung auf dem Papier verblieben. Auf die gleiche Art wurde 
auch kationische Starke allein auf das Papier aufgetragen. Das 
Papier wurde entsprechend dem Stand der Technik getrocknet und 
kalandriert. Die WeiSe R 457 des Papiers wurde bestimmt nach 

45 dhj 53 145, Teil 2. Die CIE-WeiSe des Papiers wurde gemessen nach 
ISO 2469. Die MeSergebnisse kOnnen der Tabelle 10 entnommen wer- 



WO 03/021041 



PCT/EP02/09542 



37 

den. Dabei sind auch die Farbwerte a* und b* des CI ELAB- Systems 
angegeben, die den Farbton des Papiers beschreiben. 



Tabelle 10 



Auf trag von 


WeiSe R 457 


WeiSe CIE 


CIELAB-System 








Farbwert a* 


Farbwert b* 


Ohne 


88,23 


87, 2 


0,52 


0,20 


Nur kationische 
Starke 


86,89 


86,7 


0,43 


-0,07 


Mischung 18 


98,80 


118, 0 


1,75 


-6,48 


Mischung 19 


99,54 


116,9 


1,14 


-6,17 


Mischung 2 0 


98,82 


120,4 


2,38 


-7,06 


Mischung 21 


101, 62 


126,9 


2,55 


-8,41 



10 



Aus der Tabelle 10 sieht man, da£ die erf indungsgemaSe Verwendung 
15 der erf indungsgemafien Mischungen eine ungewdhnlich gro&e Steige- 
rung der Weifie des Papiers bewirkt . Man erkennt aufierdem, da£ das 
Aufbringen von kationischer Starke all e in nur einen geringen Ein- 
fluiS auf die Wei&e und den Farbton hat . 

20 Beispiele fur Mischungen 

Mischung 22 : Wafirige Losung, enthaltend 10% eines Polyvinyl forma - 
mids mit K-Wert 30,5 und 0,5% (fest) eines optischen Aufhellers 
mit 6 Sulfonsauregruppen (Tinopal® SPP-Z liquid) . 

25 Mischung 23: Wa£rige Losung, enthaltend 10% eines Polyvinyl forma- 
mids mit K-Wert 30,5 und Hydrolysegrad 3,3% und 0,5% (fest) eines 
optischen Aufhellers mit 6 Sulfonsauregruppen (Tinopal® SPP-Z li- 
quid) . 

30 Mischung 24: Wafirige Losung, enthaltend 10% eines Polyvinyl forma - 
mids mit K-Wert 30,5 und Hydrolysegrad 12,3% und 0,5% (fest) ei- 
nes optischen Aufhellers mit 6 Sulfonsauregruppen (Tinopal® SPP-Z 
lipoid). 

35 Mischung 25: WaSrige Losung, enthaltend 10% eines Polyvinyl forma- 
mids mit K-Wert 45,9 und 0,5% (fest) eines optischen Aufhellers 
mit 6 Sulfonsauregruppen (Tinopal® SPP-Z liquid) . 



Mischung 26: WaErige Losung, enthaltend 10% eines Polyvinyl forma- 
mids mit K-Wert 45,9 und Hydrolysegrad 5,4% und 0,5% (fest) eines 
optischen Aufhellers mit 6 Sulfonsauregruppen (Tinopal® SPP-Z li- 
quid) . 



45 
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Mischung 27: WaSrige Losung, enthaltend 10% eines P o lyvinyl forma- 
mids mit K-Wert 45,9 und Hydrolysegrad 13,1% und 0,5% (fest) ei- 
nes optischen Aufhellers mit 6 Sulf onsauregruppen (Tinopal® SPP-Z 
liquid) . 

5 

Mischung 28: Wafcrige L6sung ; enthaltend 10% eines Polyvinyl forma- 
mids mit K-Wert 78,2 und 0,5% (fest) eines optischen Aufhellers 
mit 6 Sulf onsauregruppen (Tinopal® SPP-Z liquid) . 

10 Mischung 29: Wafirige Losung, enthaltend 10% eines Polyvinyl forma- 
mids mit K-Wert 30,5 und 0,5% (fest) eines optischen Aufhellers 
mit 2 Sulf onsauregruppen (Tinopal® MC, liquid) . 

Mischung 30: Wafcrige Losung, enthaltend 10% eines Polyvinyl forma- 
15 mids mit K-Wert 45,9 und 0,5% (fest) eines optischen Aufhellers 
mit 2 Sulf onsauregruppen (Tinopal® MC liquid) . 

Mischung 31: Wafirige Losung, enthaltend 10% eines Polyvinyl forma- 
mids mit K-Wert 45,9 und Hydrolysegrad 5,4% und 0,5% (fest) eines 
20 optischen Aufhellers mit 2 Sulf onsauregruppen (Tinopal® MC li- 
quid) . 

Mischung 32: WaErige Losung, enthaltend 10% eines Polyvinyl forma - 
mids mit K-Wert 45,9 und Hydrolysegrad 13,1% und 0,5% (fest) ei- 
25 nes optischen Aufhellers mit 2 Sulf onsauregruppen (Tinopal® MC 
liquid) . 

Mischung 33: Wa£rige Losung, enthaltend 10% eines Polyvinyl forma- 
mids mit K-Wert 78,2 und 0,5% (fest) eines optischen Aufhellers 
30 mit 2 Sulf onsauregruppen (Tinopal® MC liquid) . 

Vergleichsmis chung 1: Wa£rige Losung, enthaltend 10% eines Poly- 
vinyl alkoho Is (Rhodoviol® R4/20 der Firma Rhodia) und 0,5% (fest) 
eines optischen Aufhellers mit 6 Sulf onsauregruppen (Tinopal® 
35 SPP-Z liquid) . 

Vergleichsmischung 2: Wa£rige Losung, enthaltend 10% eines Poly- 
vinylalkohols (Rhodoviol® R4/20 der Firma Rhodia) und 0,5% (fest) 
eines optischen Aufhellers mit 2 Sulf onsauregruppen (Tinopal® MC 
40 liquid) . 

Beispiel 11 

Auf ein handelstibliches holzfreies Streichrohpapier mit den in 
45 Tabelle 11 angegebenen optischen Eigenschaf ten wurden 10-prozen- 
tige waSrige Mis chung en aus optischen Aufhellern und Polymeren, 
die N- Vinyl carbonsaure amide einpolymerisiert enthalten, bzw. zum 
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Vergleich einen dem Stand der Technik entsprechenden Polyvinyl al - 
kohol (Rhodoviol® R4/20 der Firma Rhodia) enthalten, mit dem 
Handrakel so aufgetragen, da£ nach dem Trocknen 2,5 g/ m 2 der Mi- 
schung auf dem Papier verblieben. Das Papier wurde entsprecliend 
5 dem Stand der Technik getrocknet, mit einem Kalander satiniert 
und .untersucht . Die Wei£e R 457 des Papiers wurde bestimmt nach 
DIN 53 145, Teil 2. Die CIE-Wei£e des Papiers wurde gemessen nach 
ISO 2469. Die MeSergebnisse konnen der Tabelle 1 entnommen wer- 
den. Das Papier wurde mit einem handelsublichen Ink-Jet-Drucker 

10 mit einem farbigen Testbild bedruckt. Mit Hilfe eines standard! - 
sierten Messverf ahrens wurde an den Testbildern das Bleeding be- 
stimmt. Je kleiner die Zahlen in der Rubrik "Bleeding" sind, de- 
sto schwacher ausgepragt ist diese Eigenschaft und desto besser 
ist die Qualitat des Druckbildes. 

15 _ 
Tabelle 11 



25 



Auftrag von 


Wei£e R 457 


WeiSe CIE 


Bleeding 


Ohne 


90,5 


97,8 


2330 


Vergleichsmischung 1 


102,7 


134,7 


2343 


Mischung 22 


104,9 


138,4 


2301 


Mischung 23 


104,6 


137, 6 


2325 


Mischung 24 


104,1 


135,9 


j 1912 


Mischung 25 


105, 8 


140,9 


1660 


Mischung 2 6 


105,3 


139,1 


1298 


Mischung 2 7 


^ 104,4 


136,4 


1292 


Mischung 2 8 


106,9 


143, 7 


986 



Aus den MeSwerten der Tabelle 11 erkennt der Fachmann, daS die 
erf indungsgemaEe Verwendun'g der erf indungsgemafien Mischungen eine 
30 ungewohnlich groiSe Steigerung der WeiSe des Papiers bewirkt . Fer- 
ner sieht man, daS fast alle der erf indungsgemSfeen Mischungen zu- 
satzlich zur WeiSeerhohung auch das Bleeding im Ink-Oet-Druckbild 
deutlich erniedrigen. 

35 Beispiel 12 

Auf ein Papier, das mit 10 g/m 2 einer Beschichtung versehen ist, 
die aus 100 Teilen Calciumcarbonat , 6 Teilen Starke, 8 Teilen ei- 
ner 50%igen Polymer dispersion und kleineren Mengen Hilfsmitteln 

40 besteht, wurden 10-prozentige waferige Mischungen aus optischen 
Aufhellern und Polymeren, die N-Vinylcarbonsaureamide einpolyme- 
risiert enthalten, bzw. zum Vergleich einen dem Stand der Technik 
entsprechenden Polyvinyl alkohol (Rhodoviol® R4/20 der Firma Rho- 
dia) enthalten, mit dem Handrakel so aufgetragen, daJS nach dem 

45 Trocknen 1,0 g/ m 2 der Mischung auf dem Papier verblieben. Das Pa- 
pier wurde entsprechend dem Stand der Technik getrocknet, kalan- 
driert und untersucht. Die WeiSe R 457 des Papiers wurde bestimmt 
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nach DIN 53 145, Teil 2. Die CIE-WeiSe des Papiers wurde gemessen 
nach ISO 2469. Die MeSergebnisse kdnnen der Tabelle 12 entnommen 
werden. Das Papier wurde mit einem handelsublichen Ink-Jet- 
Drucker mit einem farbigen Testbild bedruckt. Mit Hilfe standar- 
5 disierter Messverf ahrens wurden an den Testbildern Bleeding und 
Wi eking bestimmt. Je kleiner die Zahlen in den Rubriken "Blee- 
ding" und "Wicking" sind, desto schwsicher ausgepragt sind diese 
■ Eigenschaf ten und desto besser ist die Qualitat des Druckbildes . 

10 Tabelle 12 



Auf trag von 


WeiSe 
R 457 


WeiEe 
CIE 


Bleeding 


Wicking 


Ohne 


89,2 


90,2 


1971 


985 


Ver g lei chsmi s cbung 1 


102,6 


131,7 


2663 


926 


Mischung 22 ■ 


106,4 - 


138/6 


1843 


821 


Mischung 23 


105,7 


136,7 


1820 


909 


Mischung 24 


105,5 


135, 6 


1031 


885 


Miscbung 2 5 


105,9 


137,4 


2102 


754 


Miscbung 26 


105,7 


136,4 


1138 


801 


Miscbung 27 


105,2 


135,1 


815 


800 


Miscbung 2 8 


107,1 


140,5 


755 


747 



Aus den Mefiwerten der Tabelle 12 erkennt der Fachmann, dafi die 
erf indungsgemaSe Verwendung der erf indung s g emafien Mischungen eine 
25 ungewohnlicb grofie Steigerung der WeiSe des Papiers bewirkt . Fer- 
ner erkennt man die starke Verbesserung des Wicking und besonders 
des Bleeding im Vergleicb zum unbebandelten Papier und speziell 
zur Vergleicbsmiscbung 1, die das Bleeding deutlicb verstSrkt und 
dadurch das Druckbild verschlechtert . 

30 

Beispiel 13 

Auf ein bandelsiibliches bolzfreies Streicbrohpapier mit den in 
Tabelle 13 angegebenen optiscben Eigenschaf ten wurden 10-prozen- 

35 tige wafirige Mischungen aus optischen Aufbellern und Polymeren, 
die N-Vinylcarbonsaureamide einpolymerisiert en thai ten, bzw. zum 
Vergleich einen dem Stand der Technik entsprechenden Polyvinyl al~ 
kohol (Rhodoviol® R4/20 der Firma Rhodia) enthalten, mit dem Han- 
drakel so aufgetragen, da£ nach dem Trocknen 2,5 g/ m 2 der. Mi - 

40 schung auf dem Papier verblieben. Das Papier wurde entsprechend 
dem Stand der Technik getrocknet, mit einem Kalander satiniert 
und unters-ucht. Die Wei£e R 457 des Papiers wurde bestimmt nach 
DIN 53 145, Teil 2. Die CIE-Wei£e des Papiers wurde gemessen nach 
ISO 2469. Die Mefcergebnisse konnen der Tabelle 13 entnommen wer- 

45 den. 
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Die MeSwerte der Tabelle 13 zeigen, da£ die erf indungsgemsLSe Ver- 
wendung der erf indungsgemaSen Mischungen eine ungewohnlich groSe 
Steigerung der WeiSe des Papiers bewirkt . Ferner sieht man auch 
hier, daS die erf indungsgemaSen Mischungen zusatzlich zur Wei- 
5 Eeerhohung auch das Bleeding im Ink-^Jet-Druckbild deutlich er- 
niedrigen. 

Tabelle 13 



10 



Auftrag von 


Weifie R 457 


WeiSe CIE 


Bleeding 


Ohne 


90,8 


98, 9 


1836 


Vergleichsmischung 2 


102,8 


133,2 


2429 


Mischung 2 9 


105,9 


139,9 


2351 


Mischung 3 0 


105,8 


139, 5 


1610 


Mischung 31 


105,4 


138,2 


1196 


Mischung 32 


105,8 


138, 6. 


981 


Mischung 33 


107,0 


142, 5 


Nicht ge- 
messen 



15 



20 



25 



Beispiel 14 

Auf ein Papier, das mit 10 g/m 2 einer Beschichtung versehen ist, 
die aus 100 Teilen Calciumcarbonat , 6 Teilen Starke, 8 Teilen ei- 
ner 50%igen Polymerdispersion und kleineren Mengen Hilfsmitteln 
besteht, wurden 10-prozentige waSrige Mischungen aus optischen 
Auf he Hern und Polymeren, die N-Vinylcarbonsaureamide einpolyme- 
risiert en thai ten, bzw. zum Vergleich einen dem Stand der Technik 
entsprechenden Polyvinylalkohol (Rhodoviol® R4/2 0 der Firma Rho- 
dia) enthalten, mit dem Handrakel so aufgetragen, da£ nach dem 
Trocknen 1,0 g/ m 2 der Mischung auf dem. Papier verblieben. Das Pa- 
30 pier wurde entsprechend dem Stand der Technik getrocknet, kalan- 
driert und untersucht. Die WeiSe R 457 des Papiers wurde bestimmt 
nach DIN 53 145, Teil 2. Die CIE-Weifie des Papiers wurde gemessen 
nach ISO 2469. Die MeSergebnisse konnen der Tabelle 14 entnommen 
werden. 

35 



Tabelle 14 



40 



45 



Auftrag von 


Weifie R 
457 


Weifie CXE 


Bleeding 


Wicking 


Ohne 


89,2 


90,2 


1968 


1027 


Vergleichsmischung 2 


100,4 


125,3 


2209 


1074 


Mischung 29 


102, 6 


129, 6 


1707 


937 


Mischung 3 0 


102,4 


128, 8 


1663 


700 


Mischung 31 


102,4 


128, 9 


1141 


792 


Mischung 32 


102,7 


129, 3 


868 


858 


Mischung 33 


103, 7 


132,7 


760 


710 
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Aus der Tabelle 14 sieh.t man, da£ die erf indungsgema£e Verwendung 
der erf indungsgemafcen Mischungen eine ungewohnlich gro£e Steige- 
rung der Weifie des Papiers bewirkt . Ferner erkennt man die starke 
Verbesserung des Wicking und besonders des Bleeding im Vergleich 
5 zum unbehandelten Papier und speziell zur Vergleichsmischung 2, 
die das Bleeding deutlich verstarkt und dadurch das Druckbild 
verschlechtert. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Auf zeichnungsmat eri alien , da- 
5 durch gekennzeichnet, da£ man Mischungen A, enthaltend 

i) mindestens einen optischen Aufheller, 

ii) mindestens einen kationischen Polyelektrolyten unci 

10 

iii) mindestens ein Losungsmittel 

auf das Auf zeichnungsmaterial aufbringt . 

15 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet/ daS die 
Mischung A 

0,05 bis 5 Gew% i) , 

20 1 bis 30 Gew% ii) und 

98,95 bis 65 Gew% iii), 

bezogen auf 100 Gew% Mischung, enthalt. 

25 

3. Mischungen B, bestehend aus 

i) mindestens einem optischen Auf heller, 
30 ii) mindestens einen kationischen Polyelektrolyten und 

iii) mindestens einem Losungsmittel. 

4. Mischungen B gemafi Anspruch 3, bestehend aus 

35 

0, 05 bis 5 Gew% i) , 
1 bis 3 0 Gew% ii) und 
40 98,95 bis 65 Gew% iii) , 

bezogen auf 100 Gew% Mischung. 
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44 

Verfahren gema£ Anspruch 1 oder 2 und Mischungen gema£ An- 
spruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, da£ es sich bei den 
kationischen Polyelektrolyten urn polymere Verbindungen mit 
dem Polymerbaustein der allgemeinen Fontiel (I) handelt, 
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in der das Verhaltnis von n x : mi Werte von 99 : lbisl : 99 
betragen und p x Werte zwischen 30 und 30000 einnehmen kann, 
oder deren Salze. 



20 



Verfahren gemaE Anspruch 1 oder 2 und Mischungen gema£ An- 
spruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daS es sich bei den 
kationischen Polyelektrolyten urn polymere Verbindungen mit 
dem Polymerbaustein der allgemeinen Formel (IV) handelt, 
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x q 2 R3 



*-R1 



30 (IV) 

in der A fur Sauerstof f oder eine NH-Gruppe steht und in der 
R 1 Wasserstoff oder eine niedere Alkylgruppe mit 1-3 C-Atomen 
bedeuten kann, R 2 und R 3 niedere Alkylgruppen mit 1-5 C-Atomen 
35 oder eine Benzylgruppe und R 5 Wasserstoff oder eine Methyl - 

gruppe bedeuten k6nnen, und in der das Verhaltnis von n 2 : m 2 
Werte von 99 : Ibis 0 : 100 betragen, in der q2 die Werte 1 
und 2 und p 2 Werte zwischen 5 0 und 5 0000 einnehmen konnen, 
und in der X' fur ein beliebiges Anion bedeuten kann. 

40 

7. Verfahren gemaJS Anspruch 1 oder 2 und Mischungen gemalS An- 
spruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daiS es sich bei den 
kationischen Polyelektrolyten urn polymere Verbindungen mit 
dem Polymerbaustein der allgemeinen Formel (V) handelt, in 
45 der n 3 Werte zwischen 3 0 und 3 0000 einnehmen kann. 
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Verfahren gemaS Anspruch 1 oder 2 und Mischungen gemaS An- 
spruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dafi es sich bei den 
kationischen Polyelektrolyten urn polymere Verbindvmgen mit 
dem Polymerbaustein der allgemeixien Formel (VI) handelt. 
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in welcher R 6 und R 7 unabhangig vone inander Wasserstoff oder 
niedere Alkylgruppen mit 1 bis 4 Koblenstof f atomen sein k5n- 
nen und in der n4 Werte von 3 0 bis 3 0000 einnehmen kann. 

Verfahren gemaE Anspruch 1 oder 2 und Mischungen gemafe An- 
spruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet , da£ es sich bei den 
kationischen Polyelektrolyten urn Polyvinylamin und seine 
Salze, Polyallylamin und seine Salze, Poly (dial lyl dime thy 1 - 
ammoniumchlorid) (PolyDADMAC) , kationisches Polyvinylf ormamid, 
kationisches Polyvinylpyrrolidon , kationisches Polyvinyl ace t- 
amid, kationisches Polyvinylmethyl f ormamid, kationisches 
Polyvinylmethylacetamid, Poly (dime thy laminopropylme thacryl- 
amid) (DMAPMAM) , Poly (dime thy 1 amino ethyl aery 1 at ) und seine 
Salze, Poly ( di ethyl aminoethylacryl at ) und seine Salze, 
Poly (acryloylethyltrimethylammoniumchlorid) , Poly (acrylamido- 
propyltrimethylammoniumchlorid) (PolyAPTAC) , Poly (methacryl- 
amidopropyltrimethylammoniumchlorid) (PolyMAPTAC) , kat- 
ionisches Polyacrylamid, Poly (vinyl pyri din) und seine Salze, 
Hexadimethrin Bromid (Polybren®) , Poly (dimethyl amin-co-epi - 
chlorhydrin) , Poly (dimethyl amin-co-epi chlorhydr in- co-e thy len- 
diamin) , Poly (ami do amin-epi chlorhydr in) oder kationische 
Starke oder um Copolymere handelt, die N-Vinylf ormamid, 
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Allylamin, Diallyldimethylainmoriiumchlorid, N-Vinyl-acetamid, 
N-Vinylpyrr ol idon , N-Me thy l-N- vinyl f ormamid , N-Methyl-N-vi - 
nylacetamid, D ime thy laminopropylmethacryl amid, Dimethylaiaino- 
ethylacrylat, Di ethyl amino ethyl aery 1 at , Acryl -oyl ethyl tri- 
5 methylammoniumchlorid oder Methacrylamidopropyltrimethylarnmo- 

niumchlorid in einpolymerisierter Form und gegebenenf alls in 
gespaltener Form enthalten, sowie deren Salze. 

10. Verfahren gema£ Anspruch 1 oder 2 und Mischungen gema£ An- 
10 spruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet , da£ es sich bei den 

kationischen Polyelektrolyten urn ein (Co) polymer handelt, das 
mindestens ein N-Vinylcarbonsaureamid der allgemeinen Formel 
(Ila) einpolymerisiert enthait, 
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worin R 1 . und R 2 unabhangig voneinander Wasserstof f oder Ci bis 
C 2 o- Alk Y 1 ' oder gemeinsam eine 2 bis 8 Kohlenstof f atome ent- 
haltende, geradkettige oder verzweigte Kette bedeuten. 

25 11. Beschichtete Papiere und Kartons, erhaltlich gemafi einem Ver- 
fahren der Anspriiche 1 - 10. 

12. Verwendung von Papier oder Karton gemaS Anspruch 11 in einem 
Druckver f ahren . 
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13. Verwendung von Mischungen B gemaS Anspruch 3 bis 10 als Zu- 
satz in Papierstreichmassen. 



35 



40 



45 



JIM 



(USPTO) 



